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OZET

Doktora Tezi

Pd(II), Ni(II) VE Ru(Il) METALLERININ AZOL KOMPLEKSLERININ
SENTEZIi VE KATALITIK OZELLIKLERI

Neslihan SAHIN

Cumhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Cemal KAYA
2012, xxvi+190 sayfa

Azol tiirevleri dikkate deger biyolojik ozelliklerinden dolay1r pestisit ve ilaglarin
sentezinde yaygin olarak uygulama alani bulmaktadir. Ayrica, azoller iyi elektron
verici olarak gorev alan ve zayif etkilesim saglayan koordine fonksiyonel
malzemeler alaninda da kullanilmaktadir ve hava ve neme kars1 kararliliklari

nedeniyle gecis metal katalizorleri icin 6nemli ligant haline gelmektedir.

Azol ligant1 igeren metal tiirevlerine, koordinasyon kimyasinda giinden giine artan
bir ilgi vardir. NHC-metal kompleksleri ve N-koordine metal kompleksleri bu tiir
bilesikler arasinda yer almaktadir ve C-C bag olusum reaksiyonlari, olefin metatezi,
hidroformilasyon, hidrosilasyon ve polimerizasyon reaksiyonlari gibi degisik

katalitik sistemlerde kullanilmaktadir.
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Bu calismada katalizor olarak kullanilmak iizere yeni bilesikler sentezlenmis ve
katalitik Ozellikleri incelenmistir. Bu ¢alismanin sonuglart 8 ana bdliimde

Ozetlenebilir:

1) Birinci boliimde, imidazolin (la-le) ve benzimidazol (2a-2h) ligantlari

hazirlanarak yapilart spektroskopik tekniklerle aydinlatildi.

Ff :
N N
W, »
N N
la R= CH2C6H4-2-CH3 2a

R= CH2C6H4-4-CH3

CH,CgH3-3,5-(CH3), 1b CH,CgH3-3,5-(CH3), 2b

CH,CgH-2,3,5,6-(CH3)4 1c CH,CgH-2,3,5,6-(CH3), 2c
CH,Cg-2,3,4,5,6-(CHg)s  1d CH,Cg-2,3,4,5,6-(CHa)s 2d
CH2C6H4-4-C(CH3)3 le CH2C6H4'4-C(CH3)3 2e
CH,CgH3-3,5-(C(CHa)s),  2f
COCgH,-3,4,5-(OCHs)3 2g
CH,CgHyy 2h

2) Imidazolin ve benzimidazol ligantlar1 ile  [RuCly(p-simen)],’nin
etkilestirilmesinden N-koordine Ru(ll) kompleksleri (3-13) sentezlenerek

yapilar1 spektroskopik tekniklerle aydinlatildi.
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R R
N N
o or

R= -CH2C6H3-3,5-(CH3)2
-CH,CgH-2,3,5,6-(CH3),
-CH,Cg-2,3,4,5,6-(CH3)s
-CH,CgH4-4-C(CH3)3
-COCgH,-3,4,5-(0CHg)s
-CHyCeH11

R= -CH2C6H4-4-CH3
-CH206H3-3,5-(CH3)2
-CH,CgH-2,3,5,6-(CHz)s
-CH,Cg-2,3,4,5,6-(CH3)s
-CH,CgHj-4-C(CH3);

~N o O N

10
11
12
13

3) Imidazolin ve  benzimidazol ligantlar1 ile [PACI,PEt3], nin

etkilestirilmesinden N-koordine Pd(Il) kompleksleri (14-17) sentezlenerek

yapilar1 spektroskopik tekniklerle aydinlatildi.

i
-7~ _~N
I ,]i
o />
[§ \\:/ . IT]
C|—|Td—C|
PEt
Ff Ff
N N
W )
N N
R= CH,CgH;-4-C(CH3)3 14 R= CH,CgH,-2-CHj

CH,CgH3-3,5-(CHg),
CH,CgH3-3,5-(C(CH3)3)2
COCgH,-3,4,5-(0CH3)5

viii
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4) Imidazol ligantlar ile [NiCl,Py,]’nin etkilestirilmesinden N-koordine Ni(ll)
kompleksleri (19, 20) sentezlenerek yapilar1 spektroskopik tekniklerle
aydinlatildi.

R= CHj 19
CH(CH3), 20

5  Ru(ll)-azol  komplekslerinin ~ (3-13)  transfer  hidrojenasyon

tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi.

1 3-13, iPrOH OH
R C—CHjs > R C—CH,
KOBU!, 80 °C, 24 h !

H
Pd(I1)-azol komplekslerinin (14-18) Mizoroki-Heck eslesme tepkimelerindeki

katalitik aktiviteleri incelendi.

14-18, DMF O
R{}Br+<>J =R/
KOBUt, 80 °C, 3h

Ni(ll)-azol komplekslerinin (19 ve 10) Kumada-Tamao-Corriu eslesme
tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi.

— X+ xug 7 N\ 19, 20 . - 72\



6) Resorsinarenil-imidazolyum tuzlart (22-24) aril- imidazolyum tuzlar1 (26-28)

hazirland1 ve bu bilesiklerin yapilar1 spektroskopik tekniklerle karakterize
edildi.

| X
/ =
R
R=CH,CH,CH; 22 Ar = CgHs 26
CH(CH3)2 23 Z'MeO‘C6H4 27
CHo(CeHs) 24 2,6-(Me0),-CeHy 28

7) Imidazolyum tuzlar1 ile PdCl, ve [PdCl(dmba)].’nin etkilestirilmesinden
NHC kompleksleri (29-34) sentezlendi. Biitiin komplekslerin yapilari
spektroskopik tekniklerle karakterize edildi.



R = propyl 29 31
benzyl 30

N
[ N>—Pd*l‘\l*CH3

CH3

32

8) In situ sartlarda, Pd(OAC), varliginda imidazolyum tuzlar1 (22-24, 26-28) ile
olusturulan NHC komplekslerinin Suzuki-Miyaura eslesme tepkimelerindeki
katalitik aktiviteleri ve [Ni(cod),] varliginda imidazolyum tuzlar (22-24, 26-
28) ile olusturulan NHC komplekslerinin Kumada-Tamao-Corriu eslesme

tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi.

7 N x +  (HO) B@ [Pd], Base 72\
P 2 22-24, 26-28 P

R

7\ . 7 N\ Ni, 22-24, 26-28 R / \ / \
RQX XMQQR' dioxane - /_ G

ANAHTAR KELIMELER: Azol, N-heterosiklik karben, imidazol, imidazolin,
benzimidazol, Suzuki, Heck, Kumada
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Azole derivatives are widely applied to the synthesis of pesticides and
medicines because of their notable biological activities. Azoles are also used in the
realm of coordinated functional materials where they act as good electron donors and
also provide weak interactions and have become important ligands for transition-
metal catalysts due to their stability to air and moisture.

There has been a growing contemporary interest in the coordination chemistry of
metal derivatives containing azole ligands. NHC-metal complexes and N-coordinate
metal complexes are amoung such compounds and these compounds are used in various
catalytic system such as C-C bond formation reactions, olefin metathesis, hydrosilylation,

hyrdroformilation and polymerization reactions.
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In this study, new compounds have been synthesized for use in catalysist and

studied catalytic properties. The result of this study could be summarized in 8 main

sections:

1) In the first section, imidazoline (1la-1e) and benzimidazole (2a-2h) ligands

were prepared and their structure were characterized by spectroscopic

techniques.
: Fs
N N
) Ly

N N
R= CH2C6H4-4-CH3 la R= CH2C6H4'2'CH3 2a
CH,CgH3-3,5-(CH3), 1b CH,CgH3-3,5-(CH3), 2b
CH2C6H-2,3,5,6-(CH3)4 1c CHZCBH'2,3,5,6-(CH3)4 2c
CH,Cg-2,3,4,5,6-(CH3)s  1d CH,Cgs-2,3,4,5,6-(CHs)s 2d
CH,CgHy-4-C(CHg)3 le CH,CgH4-4-C(CHg)3 2e
CH,CgH3-3,5-(C(CH3)3), 2f
COC6H2-3,4,5-(OCH3)3 29

2) From reacting [RuCly(p-cymene)], with imidazoline and benzimidazole
ligands, N-coordinated Ru(ll) complexes (3-13) were synthesized. All

complexes were structually characterized by spectroscopic techniques.
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R R
N N
o or

R= -CH2C6H3-3,5-(CH3)2
-CH,CgH-2,3,5,6-(CH3),4
-CH,C¢-2,3,4,5,6-(CH3)s
-CH,CgH,4-4-C(CH3)3
-COCgH5-3,4,5-(OCH3)3
-CH,CeH1y

R= -CH2C6H4-4-CH3
-CH206H3-3,5-(CH3)2
-CH,CgH-2,3,5,6-(CHz)s
-CH,Cg-2,3,4,5,6-(CH3)s
-CH,CgHj-4-C(CH3);

~N o O N

3) From reacting [PdCI,PEt;], with imidazoline and benzimidazole ligands, N-
coordinated Pd(1l) complexes (14-18) were synthesized. All complexes were

structually characterized by spectroscopic techniques.

i
-7~ _~N
(- ,]i
o />
[§ \\:/ . IT]
C|—|Td—C|
PEt
Ff Ff
N N
W )
N N
R= CH,CgH;-4-C(CH3)3 14 R= CH,CgH,-2-CHj

CH,CgH3-3,5-(CHg),
CH2CgH3-3,5-(C(CHg)3)2
COCgH,-3,4,5-(0CH3)3

Xiv
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4) From reacting [NiCl,Py,] with imidazole ligands, N-coordinated Ni(ll)
complexes (19-20) were synthesized. All complexes were structually

characterized by spectroscopic techniques.

R=CH, 19
CH(CH,), 20

5) Catalytic activities of Ru-azol complexes (3-13) were tested in

Hydrogenation reactions.

OH

i 3-13, 'PrOH .
R C—CHs > R C—CHs
KOBU!, 80 °C, 24 h [

H
Catalytic activities of Pd-azol complexes (14-18) were tested Mizoroki-Heck

Cross Coupling reactions.

14-18, DMF O
R{}Br+<>J =R/
KOBUt, 80 °C, 3h

Catalytic activities of Ni-imidazole complexes (19, 20) were tested in

Kumada-Tamao-Corriu Cross Coupling reactions.

— X+ xug 7 N\ 19, 20 . - 72\
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6) Resorcinarenyl-imidazolium salts, 22-24, and aryl-imidazolium salts, 26-28,
were prepared and their structure were characterized by spectroscopic

techniques.

N
| X
/ =
R
R=CH,CH,CH, 22 Ar = CgHs 26
CH(CH3)2 23 Z'MeO'C6H4 27
CH,(CgHs) 24 2,6-(MeQ),-CgH3 28

7) From reacting PdCIl, and [PdCl(dmba)], with imidazolium salts, NHC
complexes were synthesized. All complexes were structually characterized by

spectroscopic techniques.
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R = propyl 29 31
benzyl 30

N
[ N>—Pd*l‘\l*CH3

32

8) Catalytic activities of NHC complexes formed in situ, in presence of
Pd(OAc), and prepared imidazolium salts (22-24, 26-28) were tested in
Suzuki-Miyaura Cross Coupling reactions and in presence of [Ni(cod),] and
prepared imidazolium salts (22-24, 26-28) were tested in Kumada-Tamao-

Corriu Cross Coupling reactions.

7 N\ o+ (HO)B© [Pd], Base 7\
P ? 22-24, 26-28 P

R

7\ . 7 N\ Ni, 22-24, 26-28 R 7\ 7\
RQX XMQQR' dioxane X L

KEY WORDS: Azole, N-heterocyclic carben, imidazole, imidazoline,
benzimidazole, Suzuki, Heck, Kumada.
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

Halkasinda karbon atomu disinda oksijen, azot ve kiikiirt gibi heteroatomlar
iceren bilesiklere heterosiklik bilesikler denir. Azoller; azot atomu igeren bes iiyeli
heterosiklik bilesikler olarak tanimlanir. iki azot iceren bes iiyeli halkalar, diazoller
olarak bilinen heterosiklik bilesiklerdir. Bunlar 1,2-diazoller ve 1,3-diazoller olmak
tizere iki farkli izomere sahiptirler. 1,2-diazoller, 1,3-diazollerden daha az niikleofilik
ve baziktirler. Azoller ve tiirevleri fungisidler, herbisidler, bitki yetistirme
diizenleycileri ve tedavi edici maddeler gibi biyolojik 6neme sahip olmalarinin yan
sira, epoksi reginelerde tasiyici ve paslanmayi 6nleyici madde olarakta kullanilir.
Yesil kimya ve organometalik kimyadaki son gelismelerde, imidazolinlerin siirfaktan
(stvinin yiizey gerilimini azaltan maddeler) 6zellige sahip olmalari, iyonik sivilar
olarak imidazollerin kullanimi, imidazollerden tiireyen N-heterosiklik karbenlerin

sentezi ve birgok uygulama alani1 bulmasi azollere olan ilgiyi arttirtmistir.

4 3 4 3
\ /'?I

5 'N 2 5( N2
N N 1
H1 H

1,2-diazol 1,3-diazol
(pirazol) (imidazol)

Imidazol, benzimidazol ve imidazolin bilinen en yaygin azol bilesiklerdir.
1,3-diazollerden olan imidazollerde (Im) 4 ve 5 numarali karbonlar arasinda ¢ift bag
bulunurken imidazolinler (Imd) doymus bilesiklerdir. Benzimidazolde (BIm) ise

imidazol halkasinin 4. ve 5. konumlarinda benzen halkasi bulunur.

R R R
N N N
o G O

Im Imd Bim



Tez kapsaminda azol bilesikleri olan imidazol, imidazolin ve
benzimidazol’lin ¢esitli tiirevleri sentezlenmis, bu azol bilesiklerinin palladyum,
nikel ve rutenyum kompleksleri hazirlanmis ve bu komplekslerin bazi katalitik

tepkimelerdeki aktiviteleri incelenmistir.

1.1 Azol Bilesiklerinin Genel Sentez Yontemleri ve Reaksiyonlari
1.1.1 imidazoller

Glioksalin Raney Nikeli katalizorliigiinde amonyakli ortamda formaldehitle
etkilestirilmesi  baslica sentez yontemi olarak verilebilir [3]. Reaksiyon
mekanizmasinda iki amonyak molekiilii aldehit gruplarina katilir, sonra —NH,’lerden
birine formaldehit eklenir ve ii¢ mol su ayrilarak imidazol olusur. Ancak bu yontemle

imidazol sentezinde ¢ok miktarda yan {iriin olustugu i¢in verim diisiiktir.

CHO 4+ HcHo + NH N 11
CHO - [N\> 1)

H

Kloroasetaldehit dietilasetal, amonyak ve formamitin birlikte 1sitilmasi ile

yiiksek verimlerde imidazol sentezlenmektedir [2].

H5C20\ /OC2H5 (@) 1750 N
+ NHz + — E N

C|H 3 HszH | N> (1.2)
CH,ClI g

Imidazoller formamit, etilendiamin ve hidrojenden buhar-faz reaksiyonu ile
de elde edilebilir.



N
HZN\/\NH2+ Jci + H, — [N\> (1.3)

H™ NH, N

2-siibstitliye imidazoller, glioksalin formaldehit disindaki aldehitlerle

amonyakli ortamda etkilestirilmesi ile sentezlenir [1].

CHO (1.4)

N
Lio * CHCHO + NH —>/<N_\>

Etilendiaminin alkilsiyaniirlerle etkilestirilmesiyle de 2-siibstitiiye imidazoller

sentezlenebilir [4].

N
N

2,4,5-Trislibstitiiye imidazoller, 1,2-diketon ve aldehitlerden elde edilebilirler.
Tepkime mikrodalga 1s1mayla gerceklestirildiginde yiliksek verimlerle alkil, aril ve

heteroaril imidazoller sentezlenebilir [5].

1
RL o o NH4OAC - H
HOAC N (1.6)
! HJLR3 180°C, mikrodal ~ I )R |
R2 o ;mikrodalga R2” N
5 dak.

o %80-90
R=alkil, aril, heteroaril

1882 yilinda hem Radzisewski hem de Japp ve Roninson tarafindan
eszamanli olarak yapilan iki farkli ¢alismada, benzil ve aromatik aldehitler, amonyak
varhiginda etanol igerisinde etkilestirilmis ve 2-Siibstitiiye-4,5-difenil-1H-imidazol
tiirevleri elde edilmistir [6].

Sircar ve Guha tarafindan yiiriitilen ¢alismada furil ve ¢esitli aldehitler,
amonyakli ortamda etkilestirilerek 2-siibstitiiye-4,5-difuril-1H-imidazol tiirevleri
elde edilmistir [7].



Imidazoller monobazik bilesikler olup kuvvetli asitler ile azometin azotundan

(N-3) protonlanir.

.. "\'l.@ i ®n H'_
N . n {
b | O — T

[ - Y /0 an
H H H
Imidazol Imidazolyum Katyonu

Imidazol zayif bir baz olup, kuvvetli bazlarla tepkimeye girerek anyonlarini

©

Imidazol anyonunun gosterimi

Verir.

Imidazoller, halka karbon atomlarindan elektrofilik aromatik siibstitiisyon

tepkimesi verirler. Bu siibtitlisyon tepkimeleri genellikle C-4’te gzlenir.

N N

[ \> Der. HRNE]:);/knzzsm _ OzN‘[ \> (1.8)
N N
N H

4-Nitroimidazol

N N
160°C

N N

H H

imidazol-4-siilfonikasit

Imidazoller azot atomundan kolaylikla alkillenebilirler [8].

H GHs
N N
[/> 4 CHyl — [/> + HI
N N

Imidazoller, nétral veya bazik ortamlarda kolay halojenlenir. 4- ve 5-

(1.10)

konumlarma Cl, Br veya | girebilir [4].



I N
R N
Baz IN>
" H

N NaOCl, 25°C IN\> (1.11)
[\> a” N

N

H

Br. N

L e I o
N
H

Br

Imidazoller genellikle Na/stvi NHs, der. Hl/kirmizi P, ¢inko/asit veya
Hy/katalizor gibi indirgenlere dayaniklidir.

1.1.2 imidazolinler

Imidazolinlerin asagida verilen tepkimelerde gosterildigi gibi diamin

tiirevlerinden sentezleri i¢in bir¢ok yontem vardir.

H
NH,
I:NHCOR -HZO [/>_ R (1.12)
|\|/|e
HCl (1.13)
[ NHCOMe © [ >—Me
NHCOMe
H
NH, CN , [N> (Nj
+ 4
ENH2 EN N \ (1.14)
|
H
Ph
NHPh N
|: + HCN > [/> (1.15)
NH2 -NH3 N



Bu tepkimelerde verim genellikle diisiiktiir veya ¢ikis maddeleri ( HCNg),
(CN), gibi) toksiktir. Oysa son zamanlarda gergeklestirilen asetal yontemi 1-

siibstitiiye imidazollerin sentezinde 6nemli bir kolaylik saglamistir.

R
NHR
B + Me,NCH(OMe), ———> | ) (1.16)
NH; -Me;NH
-MeOH

Bu yontemde monosiibstituye etilendiamin N,N-dimetilformamit dimetil
asetalin biraz fazlasi ile 1sitilir. Me;NH ve MeOH kolayca uzaklastigi icin geride saf
sayilabilecek iiriin kalir. Uriin sivi ise damitilarak; kat1 ise kristallendirilerek
saflastirilir. Bu yontemle, trietilentetraamin gibi siibstitiiye aminler de imidazolinler
vermektedir [9].

Son zamanlarda imidazollerin sentezi ¢ozgensiz ortamda mikrodalga 1s1ma

yontemi kullanilarak hazirlanmaktadir [10].

R

N A JAN
Ho S, R—/< —o WY \/\NJ&RTZO> NéN/\/OH (1.17)

Konwar’in yapmis oldugu caligmada bir aldehit ile etilendiaminin sulu

ortamdaki reaksiyonundan imidazolin sentezlenmistir [11].

H

N
R-CHO > E )—R

N

1,/K1,K,CO3/H,0

2011 yilinda yapilan bir ¢alismada gesitli olefinler kullanilarak imidazolinler

sentezlenmistir [12].

R 1 R, R
]\ RNH, RGB e o N/>—Me (118)
R 5 NBS, MeCN ) A N
R RZ 1SN ONR Rz
R°H Rs



Imidazolinler halka agilma reaksiyonu verirler [13].

RI
N
1) H* RH,C,
EN/>—R naH, T g NCHCHaNH, (1.19)

Kiral imidazolinler aromatik aldehitler akrilatlar arasindaki asimetrik

reaksiyonda kullanilir [14].

N N
0 o Tfh \{ OH O (120)
N H ORZ o | A OR2
SRt e - L
= =

Siibstitiiye imidazolinler hidroliz olarak diamin ve asite doniistirler[15].

OH" —
NYN_R' H—O> N>?LN—R' — > RHN N:?—R
2 ~
AN OH
R R OH l (1.21)
OH" N\
RCOOH * .~ _NH; «—— RHN HN-C-R
R'HN H.0 I
2 )

Lityo-imidazolinler  karbonil bilesikleri ile kondenzasyona girerek

alkenilimidazolinleri verirler [16].
1.1.3 Benzimidazoller
Mono veya dikarboksilik asitler ile o-arilendiaminlerin reaksiyonu

benzimidazoller ve bisbenzimidazollerin sentez yontemi i¢in yaygimn bir sekilde

kullanilmaktadir [17].

H

NH, A N (1.22)
@ + HCOOH ——» @ )
NH, N



s + HOOC-R —Zm (1.23)
HCI
NH,
'T'

NH; H,N A N N
@ + HOOC—(CH,);7~COOH + @WQ D—(CH)—¢ D (1.24)

NH, H,N N N

H

Imino eterler (Imidatlar) ile o-arilendiaminlerin reaksiyonundan da

benzimidazoller sentezlenebilir.

NH
2 + HN:<MeO —A> | N\>—CC| (1-25)
HCI 8
NH, CCly N

|
H
Aldehitler ile o-arilendiaminlerin reaksiyonu 2-siibstitiiye benzimidazoller

icin bagka bir sentez yontemidir.

NH; N (1.26)
L oo ——e T
NH, N
H

DRA-hidrojenasyon-siklizasyon  yoluyla  siibstitiye  benzimidazoller

sentezlenir [18].

N02 N
@ . Accro _PATMHD), @ S A (1.27)
NH, N

I
R

Ar= aril, heteroaril

Benzimidazoller, N-arilasyon-hidrojenasyon-siklizasyon yoluyla da elde
edilir [18].

N ( )

Ph



1H-Benzimidazol-2-asetonitriller o-fenilendiamin ve siyanoasetatin yiiksek

sicaklikta reaksiyonundan elde edilir [19].
0]
NH R3 CN N CN
Rl—!(ji 2 N \O)J\( ; Rl_;(ji S— (1.29)
2 NH, R? ~N R
H

N-siibstitiye  benzimidazoller, benzimidazolin bazik ortamda alkil

halojeniirlerle etkilestirilmesiyle elde edilir [20].
H

R

' &
Cr - 2= 1) (130

N N

Benzimidazoller, hidrojen bagli olan azota g¢esitli gruplar baglanarak

tiirevlerine doniistiiriilebilir [21].

@N\> EtOCH=C(CN), _ @N\>
N N

|
H CH=C(CN),

j CH,(CN),
NHCH=C(CN), H
@ — @ >—CHICN); (1.31)
NHCH(CN), N
CN

/ (‘:Hzc\
\ CN
N
©iN\>_CH(CN)2 — @N\>—CH(CN)2

(‘:H_C/C:NH NH,
on CH:(\Z—C:C(CN)Z
CN

Benzimidazoller NBS ile 2 pozisyonundan bromlanabilir [22].
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NBS, s|o2 N
S>—Br (1.32)
N

1.2 Cesitli Azol Kompleksleri

Zafiropoulos ve bir grup arkadasit Galyum Onciili ile benztriazoli

etkilestirerek [GaXs(btaH),] bilesigini sentezlemislerdir [23].

N, |

GaXs + @ ‘N —— ))<(:(|3a—X (1.33)
N N
| 8

X=Br
Cl

2007 yilinda yapilan bir ¢alismda gesitli azol bilesiklerinin bakir kompleksleri
sentezlenmis ve bu bilesiklerin sitotoksik ve siliperoksit dismutas aktiviteleri

incelenmistir [24].

ST S

‘N CuClyH,0 Wl

)N\ )\ /CU/\ (1.34)
N7 NH SN

/ \_/

CHj /
N\ / \ (_Q N, =N,
N ~ /,\N /,\N ©i‘,N @,N—
[Tl HaC N |}| N

Arion ve arkadaglar1 c¢esitli azol kompleksleri sentezlemisler ve bu
bilesiklerin bazi hidratasyon tepkimelerinde segici katalitik 6zellik gosterdiklerini

bulmuslardir [25].

10



.. cl (g? cr L
IS T e 2L L, T a9~
=S 0N gogroc Wi YT
7% Cl BN - Cl BN
O o o}
0
105&38 125°C
DMSO (1.35)
e 0/ 9.
: 7 e
CI/ | RN 2L CI RSN
N o~ _Os
cI”y 80-87°C 17 Pver
Oéé\ | C')
L= <\N,NH N« _NH

\N,NH N NH
indazol benzimidazol ~pirazol ~ imidazol
2011 yilinda yapilan c¢alismada tek ve ¢ift cekirdekli iki kompleks

sentezlenerek manyetik 6zellikleri incelenmistir [26].

N__N C/r/o O\Cr//O\Cr/
X g \O N/ \ //\
l /N OH [\ l\\l o~ 4 o

Malecki, benzimidazoliin Ru(Il) kompleksini sentezlemis ve kristal yapisini

aciklamistir [27].
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2,2’-Biimidazol Pt, Os ve Pd’la etkilestirilerek ti¢ ¢ekirdekli Pt’’-Os’’-Pt’’ ve
Pd’’-0Os’’-Pd’” kompleksleri sentezlenmistir [28]

Ph \\ / —|3+[N03][tnf]2
PtL— ’\QN Na
i.2KOH I / s\

I
%

NH SN O N—PtL
|IDI \ /

Ph. Ph ph ii.2PtL(trif), \—/
| —I 3+[NO3]3 /|
HN/:\N i N/=\NH L
P \CI)/ S L= CGH3(CH2NM92'216)2
7% (1.36)
NH SN O N7 NH Ph. Ph pn
\—/ p i \’/ INGsls
e | 2Pd(NO3),4KOH —~ P N
Ph ph Ph - I\O 5
L=cod , N_O NG
L=en LPd I Nos? I PdL
N VARRN 7
OVe O
Y] P\ “
Ph/F|>h Ph
L=cod
L=en

Ag,0 kullanilarak [Ag(NCyIm),]" énciileri hazirlanmis ve transmetalasyon

ile trans-[PdCI;(NCylm);] kompleksi hazirlanmistir [29].

N CI —
Cy—N "~ N— Pd Ny N-Cy
\—/ CI

2011 yilinda yapilan ¢aligmada 2-(2-piridil)benzimidazol ¢ekirdegi iceren
palladyum(II) ve platin(IT) sakkarinat kompleksleri sentezlenmis ve teoriksel olarak

karakterizasyonu yapilmistir [30].
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H
H
DL QS0
—N N _
\M/ 2Na(sac) N\ /NO
M
CI/ \CI o N/ \N}\S4O (1.37)
[\ e
0
M= Pd, Pt

1.3 Resorsinarenler

Resorsinarenler (Sekil 1.1b), resorsinol(1,3-dihidroksibenzen) ile aldehitlerin
(alifatik veya aromatik) kondenzasyonundan elde edilen makrosiklik bilesiklerdir. ilk
defa, 1872 yilinda Adolf Baeyer, asidik ortamda aldehitler ile fenol tipi boyalarin
kondenzasyonundan resorsinarenleri sentezlemis [31] ancak yapisinm1 karakterize
edememistir. Daha sonra 1883 yilinda, Michael A., es molar miktarda alinan
benzaldehit ve resorsinoliin tepkimesi sonucu, es molar miktarda su ¢ikisiyla birlikte
resorsinarenlerin elde edildigini ve elmentel bilesiminin (Ci3H1002), oldugunu
bulmustur [32]. Resorsinarenlerin siklik tetramerik yapisi 1940 yilinda Niederl ve
Vogel tarafindan onerilmistir [33]. Bu ¢alismaya gore, bir dizi alifatik aldehit ile
resorsinoliin  kondenzasyon tepkimesi incelenmis ve dogru {riinlin yani
resorsinarenin elde edilmesi i¢in resorsinol: aldehit oraninin 4:4 olmasi gerektigi
bulunmustur. Niedel ve Vogel’in 6nerdigi yap1 1968 yilinda Ertdman ve arkadaslari
tarafindan X-1sin1 kirinimi metoduyla dogrulanmistir [34,35]. Bu bilesikler genellikle
‘resorsinarenler’, ‘kaliks-n-resorsinarenler’ ve ‘resorkarenler’ olarak farkli sekillerde
adlandirilmakla birlikte her zaman tetramer degillerdir. Bu tez kapsaminda o6zel

olarak belirtilmedikge, tetramerik yapilar i¢in ‘resorsinaren’ kavrami kullanilacaktir.
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HO
C
R
Kaliksaren Resorsinaren
R= alifatik
aromatik
a b

Sekil 1.1 Resorsinarenlerin Genel Yapisi

Resorsinarenler bazi agilardan kaliksarenlere benzemesine ragmen bazi temel
farkliliklara sahiptir. Kaliksarenler formaldehitten elde edilme egiliminde olmalarina
karsin, resorsinarenlerin sentezi igin farkli aldehitler kullanilmaktadir. Farkli
aldehitlerin ~ kullanilmasi,  siibstitiientlerin =~ donmesini  smirlandigi  igin,
resorsinarenlerin  stereokimyasi bir derece daha karigik hale gelmektedir. Bir
kaliksarende koninin olusumunda, hidroksil gruplari, kaliksin dar asag1 uglarina bagh
ve siklik hidrojen baglarinda rol alirken (Sekil 1.1a), resorsinarenlerde hidroksil

gruplar1 yukar1 uglara baghdir.
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1.4 Resorsinarenlerin Sentezi ve Yapisi

Resorsinarenlerin sentezi i¢in genel metot alkolik ve asidik bir ortamda
resorsinol ile formaldehit disinda bir aldehitin (aromatik veya alifatik)
kondenzasyonuna dayanmaktadir (Sema 1.1). Genellikle hidroklorik asit varliginda,
etil alkol icinde reaktiflerin 1sitilmasi ile birlikte bazen optimum {iriin elde etmek
icin, kullanilan aldehite bagl olarak farkli reaksiyon kosullarida kullanillarak siklik
iriin elde edilmektedir. Baz1 durumlarda ise kristallendirmeyi kolaylastirmak igin

ortama su eklenmektedir [36].

Sema 1.1 Resorsinarenlerin Genel Sentezi

Resorsinarenlerin sentezi iizerine yapilan caligmalarin ¢ogu farkli asidik
kosullar alltinda, asetaldehit [36] ve benzaldehiti [37] i¢eren ¢ok sayida aldehit ile
resorsinolil etkilestiren Hogberg tarafindan yapilmistir. Resorsinarenler igin, tag
(veya koni) (Cay) kayik (Ca), sandalye (Cap), 1,3-alternatif (D,q) (veya eyer, sele) ve
1,2-alternatif (Cs)(veya prizma) olmak iizere 5 ana konformasyon bulunmaktadir
(Sekil 1.2a). Ayrica koprii konumundaki siibstitiientlerin konumuna goére Cis veya
trans konformasyonlar da bulunmaktadir (Sekil 1.2b). Buradan basit bir resorsinaren

i¢in, ¢cok sayida izomerin miimkiin olabilecegi sonucu ¢ikarilabilir.
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koni kayik sandalye

4V | Rj
R
1,3-alternatif 1,2-alternatif Basik koni
a
R R R R R R
R R R
R R
R R
CcC cct ctt tct
b

Sekil 1.2 Resorsinarenlerin Konformasyonlari

Resorsinarenlerin esterlesme ve sentezi i¢in Hogberg tarfindan bulunan
metotlar kullanilarak, farkli reaksiyon kosullar1 ve siiresi ile degisik bagil verimlerde
iki farkli konformerin izole edilmesinin miimkiin olabilecegi bulunmustur. Bu
caligmalar, 6nemli olan seyin reaksiyon dengesi oldugunu gostermistir. Oysa bir {iriin
kinetiksel olarak tercih edilmektedir ve kisa bir reaksiyon siliresinden sonra biiyiik

bilesen olusmaktadir. Daha uzun reaksiyon siiresi ise termodinamiksel olarak daha
16



kararli olan ikinci izomerin olusumuna neden olmaktadir. Resorsinarenlerin
esterlerinin kiitle spektrometresi tetramerik yapiy1 ispatlamistir ve NMR’dan birinci
iirlinlin sandalye, ikinci iirliniin kayik konformerinde oldugu goriilmiistiir. Ayrica p-
bromobenzaldehit ile resorsinol arasindaki reaksiyon sonucu olusan {iriiniin X-1s1n1
kirinimi galismalari da tetramerik yapiyir dogrulamistir [38].

1980’lerin sonlarinda Cram ve arkadaslar1 resorsinarenlerin sentezinde,
resorsinol ve aldehit iizerindeki fonksiyonel gruplarin etkisini incelemek iizere bir
calisma yaptilar. Bu c¢alismada goriildiiki, basit alifatik aldehitler sadece ta¢
konformer vermekte iken para-siibstitiiye benzaldehitler siibstitiiente bagli olarak
genellikle ta¢ ve kayik konformerlerinin karsimini vermektedir. Ayrica resorsinoliin
tizerindeki deaktive edici gruplarin (NO, Br gibi) kullanilmasi siklik {iriin
olusumunu engellemektedir. Ayn1 durum c¢ok hacimli aldehitler veya reaksiyon
merkezine ¢ok yakin fonksiyonel gruplar iceren alifatik aldehitler kullanildiginda da
goriilmiistiir [39,40]. Formaldehitle reaksiyon lineer polimerleri olusturdugu i¢in bu
calismalarin disinda tutulmaktadir. Bunun nedeni muhtemelen formaldehitin yiiksek
reaktivitesidir.

Pirogallol ve 2-metilresorsinol gibi 2-pozisyonu engelli resorsinoller
formaldehit ile siklik bilesik olusturabilirler [41]. Timmerman ve arkadaslar
tarafindan, glikoz veya CICH,CHO gibi aldehite ¢ok yakin aktif gruplar iceren
aldehitler veya asir1 derecede steriksel engelli aldehitler disinda kullanilan bir dizi
aldehit kulanilmistir [42].

Alkillenmis resorsinarenler gibi bazi iriinlerin sentezi standart metotla
gerceklestirilemedigi igin son yillarda alternatif metotlar gelistirilmistir [40]. Bu yeni
metotlarn  ¢ogunda kondenzasyonu gerceklestirmek i¢in  Lewis  asitleri
kullanilmaktadir.

Resorsinarenler, aldehit, resorsinol ve toluen sulfonik asitin katalitik
miktarinin karistiritlmasi, sonra 6giitiilmesi ile birka¢ dakika icinde ¢oOziiciisiiz
ortamda yiiksek verimlerle saf olarak sentezlenmektedir [43].

Asidik kosullar altinda trioksan ile 2-metil, propil ve hekzil resorsinol
kondenzasyonu siklik hekzamerler ve tetramerlerin karisimmi vermektedir ve NMR

calismalari, makrosiklik halkanin ¢6zeltide oldukga flexible oldugunu gostermistir

[44].
17



Bir Lewis asidi olan skandiyum triflorometil siilfonat katalizorliigiinde, 2,4-
alliloksibenzil alkoliin kondenzasyonu siklik bir tetramer vermektedir [45]. (Sekil
1.3a). Bu yapidan allil gruplar uzaklastirildiginda konformasyonel olarak oldukga
flexible olan ana resorsinaren elde edilmektedir (Sekil 1.3b).

Resorsinarenlerin sentezi i¢in Lewis asit katalizli diger bir yontem,
BFs/dietileter ile 2,4-dimetoksi sinnamatlarin, ornegin 4-dimetoksi sinnamik asit
metil ester, kondenzasyonudur. Olusan iirliin, kayik ve elmas konformerlerinin
karisimi olarak elde edilen kaliks-4-resorsinaren oktametil eterdir (Sekil 1.3c).
Burada degisik esterler kulllanilabilir ve ana resorsinareni elde etmek igin, BBrj3 ile

metil gruplar1 uzaklastirilabilir.

(a) R= Y= H, X=CH,CH=CH,
(b) R= X=H
(¢) R= CH,COOCH3, X= CHs

Sekil 1.3 Baz1 Resorsinarenlerin Yapilart

N-bromosiiksinimid ile bromlama yapildiginda tetrabromo bilesikleri elde
edilmektedir (Sekil 1.4a). Benzer sekilde suda ¢oziinen bir resosinaren, diazo
eslesme tepkimesiyle sentezlenebilmektedir (Sekil 1.4b). Bu bilesik sudaki koronen
gibi, bliyiik aromatik molekiilleri ¢6zme yetenegine sahiptir.

Mannich reaksiyonlarinin bir tiirlii de, suda ¢6ziinen resorsinarenlerin sentezi
icin kullanilmaktadir. Burada sodyum siilfit ile formaldehitin reaksiyonu ornek

olarak verilebilir (Sekil 1.4c). Dietilamin ile formaldehitin reaksiyonu gibi ikincil
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aminin kullanildig1 reaksiyonlarda, aminler de resorsinarenlerin sentezi igin fayda

saglamaktadir (Sekil 1.4d) [46].

(a) R= CH3, X = H, Y= Br

(b) R= CHa, X=H, Y= NN < > SO;Na

(¢) R= CHs, X=H, Y= SO;3Na
(d) R= CHa, X= H, Y= CH,N(CH,CH3),

Sekil 1.4 Siibstitiiye Resorsinarenlere Ornekler

Resorsinarenlerin alt ucuna baglanan gruplar ¢ozinirligii etkilemektedir.
Suda ¢oziinen kavitantlar sentezlemek i¢in, resorsinarenin alt ucuna kisa zincirli
alken veya suda ¢oziinen grup baglanmalidir. Asetaldehitlerin kondenzasyonundan
olusan resorsinarenler suda ¢oziiniirler [47]. Iki veya daha fazla karbonlu alkil
zincirli resorsinarenler polar ¢oziiciilerde daha az ¢oziiniirdiirler ve {ist uglara polar
bir grubun eklenmesi ¢oziiniirligii arttirabilir. Alt ucuna alkil grubu bagh
resorsinarenler tipiktirler. Bu konformasyonel hareketli hidrokarbon zincirleri, polar
olmayan organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii arttirir [48]. Hidroksil veya fosfatlar
gibi polar gruplar da alt uca baglanmaktadir [49]. Resorsinarenleri daha ¢oziilebilir

yapmasina ek olarak, bu polar gruplar, metale koordinasyonda yardimci olmaktadir.
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1.5 Resorsinarenlerin Kondenzasyon Mekanizmasi

1991°de, Weinelt ve Schneider, homojen kosullar altinda resorsinarenlerin
asit-katalizli olusumu igin bir mekanizma 6nermislerdir [50] (Sema 1.2). Bu ¢alisma
i¢in, metanol/HCI ¢ozeltisi iginde etanal ve resorsinoliin kondenzasyon tepkimesini
secmislerdir. Yiiksek alanli *H NMR spektroskopisini kullanarak oligomer ve halka
trlinlerin olusumunu takip etmisler ve bunlar1 kantitatif olarak belirlemislerdir.
Reaksiyona gore, elektrofil aldehitten degil hizli bir sekilde olusan dimetilasetal
B’den kaynaklanmaktadir.

Buradan, 4 resorsinol biriminden daha fazla birime sahip olan biiyiik
polimerler veya oligomerik ara iiriinler C-E’den, resorsinol birimlerine ardisik B’nin
katilmasiyla tetramerik F’nin olusumunun meydana geldigi anlasilmistir. Bu daha
biiyiik polimerler, ara {iriin reaksiyon siiresinde % 45 konsantrasyonda bulunmakta
fakat kondenzasyonun tersinir olmasi nedeniyle reaksiyonun sonuna dogru biiyiik
oranda kaybolmaktadir. Dimer C ve trimer D reaksiyondan izole edilebilmekte,
ancak tetramer F, tetramerin siklikleri hizli bir sekilde resorsinaren halkalarina
doniistiiginden izole edilememistir. Bu hizli halkalasma, tetramerin benimsedigi
konformasyon ile aciklanabilir. Tetramer, farkli fenolik gruplardan olusabilen
hidrojen baglarinin miktarin1 maksimuma ¢ikarmak i¢in kendi kendine kivrilir. Bu,
tetramerin iki ucunun bir digerine yaklagmasini saglar ve hizli bir sekilde B ile
halkal1 yap1 olusur.

Kinetik c¢aligmalar, zincir biiylimesi ve depolimerizasyonun olduk¢a hizl
meydana geldigini gostermistir ve siklizasyonun halka agilma reaksiyoundan daha
hizli meydana geldigi bulunmustur. Homojen kosullarda resorsinaren tertramerleri,
reaksiyon ortaminda c¢oziiniir degildir, dengeyi saga dogru kaydirir ve yiiksek

verimlerde tiriin eldesi ile sonuglanir [51].
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Sema 1.2 Resorsinarenlerin Kondenzasyonu i¢in Weinelt ve Schneider Tarafindan Onerilen
Mekanizma
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1.6 Resorsinarenlerin Koordinasyon Kimyasi

Resorsinarenler, sahip olduklar1 3 bilesen sayesinde koordinasyon
Kimyasinda ligant olarak kullanilmaktadir. Bunlar alt uglari, fenolik gruplarin
islevselligi ve aromatik halkadaki orto pozisyonu’dur. Bu ii¢ bilesen ile ilgili farkli

ornekler verilmistir.

1.6.1 Alt U¢

1994 yilinda, sentezlenen alt ucuna uzun kollu tiyoalkil grubu bagli olan
resorsinarenler sensor olarak iyi potansiyel gostermekte ve altinin yilizeyinde kararli
tek tabakal1 bir katman olusturmaktadir. Ornegin, sekil 1.5a’da verilen bilesigin altin
yiizeyinde olusturdugu tabakanin, seyreltik ¢6zeltiden polar bilesiklerin (C vitamini

gibi) absorpsiyonunu belirgin bir sekilde arttirdigi goriilmistiir [52].

SHSH SH /

() (b)

SH

Sekil 1.5 a) Uzun Tiyoalkil Kollu Resorsinarenler ve b) Altin Yiizeyinde Tek Tabakanin

Olusumu

Dalcanale ve arkadaglar1 alt uga farkli azot dondrlerinin bagli oldugu dort
yeni fonksiyonel resorsinaren liganti sentezlemis ve bu ligantlarin gecis metal

iyonlarina karsi komplekslesme davraniglarini incelemislerdir. Farkli metal onciileri
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ile bu ligantlarin bilesik olusturmasi, metal merkezinden etkilenen koordinasyon
geometrisinden bagimsiz  olarak  molekiilleraras1  komplekslerin  olusumu
eglimindedir. Calisma sonucunda, dortten ikiye dogru alt uctaki ligantlarin sayisinin
azaltilmasi ile dimerik tiirlerin elde edildigi bulunmustur. Bu fonksiyonel gruplar,
farkli karbon zinciri uzunluklarina sahip olan siyano (a) ve piridil gruplarimi (b-d)

igermektedir (Sekil 1.6).

R=CsHyq

Sekil 1. 6 Dalcanale’nin Sentezledigi Dort Yeni Ligant

23



Omegin bu ligantlardan d ile Ni(Il), Pd(Il) ve Ag(l) metal onciileri
etkilestirilmis ve sirastyla oktahedral, kare diizlem ve dogrusal iki ¢ekirdekli yapilar
olusmustur (Sema 1.3). Daha kisa ve esnek olmayan ligant b ile metal
onciilerinin olusturdugu cis koordinasyonunundaki bilesikler i¢in hedeflenen
dimerler elde edilememistir. Bunlar sadece Pd(II) ve Pt(II) metalleri ile molekiiler

arast iki ¢ekirdekli iiriinler vermektedirler [53].

(CHy)1o (CHy)10
NiCl,.6H,0 & (CHa)10 - )
iy /)
o

2CF,CO0"
CHa)1o (CHy)10

OOW—CN -Ag N&fo
OQ%@N*Ag*NQio

Sema 1.3 Farkli Metal Onciileri ile Ligant d’nin Olusturdugu Farkli Koordinasyon Sekilleri

1.6.2 Fenolik Gruplar

Resorsinarenlerin alt ucuna koordinasyon gibi, fenol gruplari i¢in de ¢ok

cesitli koordinasyon yontemleri bulunmaktadir. En yaygin olan 2 tanesi, fenol
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gruplarma direkt koordinasyon ile veya fenol grubuna baska bir iglevsellik ekleyerek
ki bu fenol iizerine koordinasyon ile olabilir. Koordinasyon icin en ilging
metotlardan biri fenol gruplarinin kendi kendilerini metalasyonu sayesinde meydana
gelmektedir. 1998’de yapilan bir ¢alismada, bir molibden dnciisii
[Mo(NO)(Tp)l,] ile tetrahekzilresorsinarenin reaksiyonundan mono-, di-, tri- ve
tetraniikleer metalosikliklerin izolasyonu, kolon kromatografisi kullanilarak basarili
bir sekilde gerceklestirilmistir [54]. Elde edilen metalosiklikler redoks aktif
[Mo(NO)J** gruplarini igerir ve elektrokimyasal calismalar indirgeme dzelliginin, var
olan merkezlerin sayisina ve geometrik diizenlemesine bagli oldugunu gostermistir
(Sekil 1.7a).

Bir baska ¢alismada yeni Ag(I) kompleksleri sentezlemek igin resorsinarenler
kullanilmistir [55]. Resorsinarenin bir aromatik halka elektron cifti vasitasiyla metal
ile m etkilesimi i¢inde oldugu ve fenoliin hidroksil gruplari ile koordinasyonun

olusturuldugu bulunmustur (Sekil 1.7b).

R= C5H13 R= CH3
a b

Sekil 1.7 Metal Merkezine Yonlenen Resosinarenlerin Fenol Gruplarindan Dolayr Olusan

Koordinasyon Bilesikleri

Metal koordinasyonunu arttirmak icin baska bir metot, genellikle fosfor yada
azot iceren uygun fonksiyonel gruplarin fenol gruplarina baglanmasi ile olmaktadir.
Bunu en iyi gosteren drneklerden biri 1994 yilinda yapilan bir ¢alismadir. Calismaya
gore platin(Il) onciisii ile sekiz fosfit gruplu resorsinaren ligantinin reaksiyonundan
dort metal merkezli tetrabidentat bir ligant olusmustur. Fosfor atomlar1 igin Cis ve
trans koordinasyonundan dolayi, bu bilesik i¢in dort farkli yapi olusabilicegi
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diisiiniilmiis ancak *P NMR calismalarindan yapmnn Sekil 1.8a’da gosterildigi gibi
oldugu bulunmustur. Ayni ligantin altin ile elde edilen bilesiginin sekiz ¢ekirdekli
oldugu da goriilmiistiir (Sekil 1.8b) [56].

PhZP\Pt/PPhZ P g
AN P auct Al : P

cl cl Ph Ph

P

R= CH,CH,Ph
a b

Sekil 1.8 Fenol Gruplarimnin Islevselligine Gore Koordinasyon Bilesikleri

1.6.3 Orto Pozisyonu

Supramolekiiler kimyada, molekiiler kavitelerin ve molekiil konteynerlerin
sentezi egsiz kapsiilasyon ozellkliklerinden dolay1 yaygin bir sekilde ¢alisiimaktadir
[57-61].

Bir kavitedeki orto pozisyonunu kullanarak ¢ok ¢ekirdekli kompleksler elde
edilebilir. Resorsinarenler yapisal olarak rijit olduklarindan metal merkezlerini
birbirine yaklastirdig1 igin bu tiir bilesiklerin eldesi i¢in kulanilir. Bu sekilde elde
edilen bilesikler ise kase bicimine geldikleri i¢in molekiil tanima yetenegi
kazanmakta ve katalitik uygulamalar i¢in elverisli bilesikler haline gelmektedir. Beer
yaptig1l bir ¢alisgmada, Dbipiridil tiirevli ligantlar1 kulanarak resorsinarenin Ru(ll)
kompleksini elde etmistir (Sekil 1.9a) ve bu kompleksin anyon reseptorii 6zelligi

gosterdigini bulmustur [62]. 2000 yilinda yapilan bir ¢alismada resorsinarene dort
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tane bis(bipiridilmetilamin) grular1 baglanmis ve Cu(l) tuzuyla dort g¢ekirdekli
kompleksi elde edilmistir [63]. Bu bilesikte her bir Cu(Il) merkezi, farkli hidrojen
baglari, asetat iyonunun metale farkli koordinasyonu ve bis(bipiridilmetilamin)
grubunun halka etrafinda degisik konformasyonundan dolay1 yapisal olarak farklidir
(Sekil 1.9b).

R= C5H11, BZZ blpy2

Sekil 1.9 Cok Cekirdekli Resorsinaren Kompleksleri

1.7 Resorsinarenlerin Katalitik Kullanim

Resorsinarenlerin  katalitik reaksiyonlarda kullanimi, kaliks[4]arenlerin
kullanim1 kadar ¢ok calisiimamistir. Resorsinarenlerin katalizor olarak kullanimi
konusunda iki ayr1 fikir bulunmaktadir. Birinci fikir, resorsinareni temel alarak
katalizi kolaylastirmak i¢in uygun bir sekilde fonksiyonel grubun resorsinaren
lizerine yerlestirilmesini savunur. ikinci fikir dogadan &zellikle enzimlerden ilham
alir. Resorsinarenelerin konkav yapis1t molekiiler tanima y1 saglar ve bu konkav yapi,
kiigiik molekiillerin yerlesme istasyonu olarak kullanilir. Resorsinarenin kase
bicimindeki yapist i¢cindeki baglanma kolayligi, fonksiyonel gruplarin dikkatli bir
sekilde yerlestirilmesi ile olmaktadir [51]. Bir ka¢ ornekle resorsinarenlerin katalitik

reakisyonlarda kullanimini agiklanacaktir.
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2002 yilinda Rebek cesitli substratlarla dimetilmalonatin allilik alkilasyonu
icin rijit bir kavitant kullanarak palladyum katalizli reaksiyon denemeleri yapmistir
(Sekil 1.10). Bu katalitik sistem gerekli tiriinii olusturmak i¢in iyi verimler (%38-96)
gOstermistir [64]. Buna karsin, ayni iiriinler kavitesi olmayan bir ligant kullanilarak 2
saat icinde %78-91 verimlerle elde edilmistir. Resorsinaren kavitanti kullanildig:
zaman komplekslesme zaman almasina karsin, dikkate deger substrat segiciliginin

olmasi resorsinarenlerin katalitik tepkimelerde kullanilabilirligini gostermektedir.

R= C(O)C7H16

Sekil 1.10 Palladyum Katalizli Allilik Alkilasyon i¢in Kullanilan Kavitant

Son zamanlarda yapilan bir ¢alismada, Ru(Il) ve Pd(II) onciileri ile tetrafosfin
resorsinarenin  (Sekil 1.11) olusturdugu iki koordinasyonlu kompleksler
sentezlenmistir. Bu ligantin, DMF i¢inde, farkli baz ve palladyum Onciileri
kullanilarak sitiren ve g¢esitli aril bromiirlerin Heck reaksiyonlarindaki katalitik
aktiviteleri incelenmistir. Baz olarak Cs,CO3; ve metal Onciisii olarak Pd(OAc);
kullanildigr zaman optimum Pd/ligant oranin 1:1 olmasi durumunda %100’lik bir

doniisiim saglandigi bulunmustur [65].
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Sekil 1.11 Matt’in Tetrafosfin Liganti
1.8 Kavitantlar, Karkerantlar ve Kapsiiller

Kavitantlar, belli biiytikliikteki bosluklara sahip olan sentetik, acilir-kapanir
yapilardir ve bu bosluklar organik bilesik ve iyonlar1 baglama yetenegine sahiptirler
[66]. Resorsinarenler, Konak-Konuk kimyasinda “kavitantlar” simifina girerler.
Konuk molekiiller ve kavitant kompleksleri ‘kavipleks’ olarak adlandirilmisdir.
1996°da yapilan bir ¢alismada, yapi i¢cindeki kopriiniin tiiriine bagli olarak kavitantlar
dort genel smifa ayrilmistir [67]. Bunlar alkilendioksi-, dialkisilikon-, heterofenilen-

ve fosforil- kopriilii kavitantlardir (Sekil 1.12).

—(CHy)i— alkilendioksi

SiRy dialkilsilikon

N
N
I Q heterofenilen
~
N
!
- \© fosforil

Sekil 1.12 Koprii Tiiriine Gore Kavitantlarin Siniflandirilmasi

Karkerantlar, molekiiler kafeslerdir. Bu kafesler, iki kavitantin iist uglarnin
birbirine baglanmasiyla olusur. Bu gevrilmis yapilar, kiigiik organik molekiillerin

yerlesebilecegi yeterince bosluga sahip olan bir futbol topunu andirmaktadir.
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Karkerantlar kovalent baglarla birbirlerine bagli olduklarindan, sentez esnasinda
hapsedilen molekiiller serbest kalamaz. Herhangi bir konuk molekiiliin disar1 ¢gitkmasi
i¢cin Oncelikle kovalent baglarin kirilmas1 gerekir.

Eger kavitantlar birbirlerine kovalent olmayan baglarla baglanirlarsa, 6rnegin
hidrojen baglar1 gibi, kapsiil olusur. Kapsiil kompleksler, konuk molekiilii ¢oziiciiden
ya da diger disardaki molekiillerden korurken, daha zayif kovalent olmayan
etkilesimler konuk molekiiliin geri donilistimli olarak tuzaklanmasina imkan verir.
Sekil 1.13’de metilen kopriilii resorsinarenler igin kavitant, kovalent bagli karkerant

ve hidrojen bagli kapsiil 6rnekleri verilmistir.

Kavitant

Karkerant

b

Sekil 1.13 Metilen Kopriilii Resorsinaren Igin Kavitant, Karkerant ve Kapsiil Ornekleri
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1.9 Karbenler

Karbenler; degerlik kabugunda alt1 elektron igeren ve tizerinde bir elektron
cifti bulunduran iki degerlikli nétral karbon tiirleridir. Serbest karbenler elektron

eksigi olan tiirler olduklarindan son derece reaktiflerdir.

R

Ne-
/&

R

Karben

S, p hibritlesmesinin derecesine bagl olarak karbenler dogrusal ya da agisal
geometride ve singlet ya da triplet olmak tizere iki farkli elektronik halde bulunur.
Singlet karbenlerde ortaklanmamis elektronlar spinleri zit yonde olacak sekilde ayni
orbitalde bulunur ve karben karbonu sp? hibritlesmesi yapar. Triplet karbenlerde ise
ortaklanmamis elektronlar spinleri ayni yonde olacak sekilde farkli orbitallerde
bulunur ve karben karbonu sp hibritlesmesi yapar [68, 69].

Disiibstitiiye karben atomlar1 metal ve karbon arasinda formal bir ¢ift bag
olusturarak bir ge¢is metaline dogrudan baglanabilir. Bu ligantlar1 igeren

komplekslere, metal karben kompleksleri (alkiliden kompleksleri) denir.

X
/

Sy

L,M=C

Metal-Karben Kompleksi

Burada, L karben disindaki ligantlar1 simgelemektedir. X ve Y ise H, alkil,
aril, halojenler ve S, O, N gibi heteroatomlar olabilir. X ve Y’nin farkli olmasi
karbenin tipini de degistirmektedir. X’in aril ya da hidrojen, Y’nin ise N, O, S gibi
heteroatom olmasi durumunda Fischer tipi karben meydana gelir [70] (Sekil 1.14a).
Bu tipteki kompleksler icin kullanilan metaller genellikle krom (Cr), molibden (Mo),
wolfram (W) ve demir (Fe)’dir. Ligant olarak ise iyi m-alict karbonil (CO) 6rnek
olarak verilebilir. Fischer tipi karben karbonu pozitif yiikliidiir. 10 y1l sonra Schrock,

Schrock karbeni ya da alkiliden kompleksleri olarak adlandirilan yeni tip karben
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komplekslerini izole etmistir (Sekil 1.14b) [71]. Bu tip karbenler X ve Y’nin H veya

alkil olmastyla olusur.

/OMe Q

(OC)sW=C_

OMe @/

=
/\\

a b

Sekil 1.14 a) Fischer Tipi Karben, b) Schrock Tipi Karben ve Orbital Diyagramlari

1.10 N-Heterosiklik Karbenler

N-heterosiklik karbenler elektronca zengin, nétral o-donor ligant olup
metallerle fosfinlere gore daha kuvvetli bag olusturur. Bu nedenle organometalik
kimyada giderek artan bir 6nem kazanmiglardir [72].

Breslow ve Wanzlick, amino siibstitiiyentlerin varliginda kloroformun termal
eliminasyonu ile kloral tiirevinden 1,3-difenilimidazolidin-2-ilideni hazirlamislardir

[73]. Ve dimerik elektronca zengin olefin izole edilmistir (1.38) [74,75].

| o o fh

cc N NN

E >< 3 " hool, EN>: v EN B Nj 9
Ph Ph Ph

N-heterosiklik karbenlerin ligant olarak ge¢is metallleriyle ilk kompleksi
Ofele ve Wanzlick tarafindan gerceklestirilmistir (Sekil 1.15a,b) [76,77]. Lappert ve
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calisma grubu elektronca zengin olefin ile ge¢is metal kompleksini etkilestirerek
metal karben kompleksini sentezlemis ve bu komplekslerin ilk uygulamas: Lappert
tarafindan gergeklestirilmistir (Sekil 1.15c¢) [78]. Bu ¢alismalar takiben Arduengo ve
arkadaslar1 1,3-bis(adamantil)imidazolyum kloriiriin deprotonasyonu ile kristal yapili

Ilk serbest karbeni hazirlamiglardir (Sekil 1.15d) [79].

2+

CHs Ph Ph Ph R

I | ! \
N N N N | N

[ >=Cr(CO)s [ S>—Hg— ] 2Cloy” E >—Pt—PPh; [ >
) Voo N )
CH3 Ph Ph ph Cl R
R= adamantil

a b c d

Sekil 1.15 Ilk N-Heterosiklik Karben Komplekslerine Ornekler

N-Heterosiklik karbenler, genellikle fosfin ligantlariyla karsilastirilmiglardir.
Fosfinlerde, katalitik kosullarda (ytliksek sicaklikta) P-C bagi kolayca kopmakta ve P
atomu havanin oksijeni ile kolayca oksitlenmektedir. Metal-NHC kompleksleri ise
havanin nemi ve oksijenine karsi ¢cok kararli olmalarindan dolay1 tepkime ortaminda
ligant fazlasina gerek yoktur [80]. Ayrica NHC’ler, sterik olarak halka azotlarindaki
stibstitiientlerde istenilen degisiklik yapilabilme 6zelliginden ve heterosiklik halkanin
diizlemselliginden dolay1 fosfinlerden daha cok ilgi ¢ekmislerdir. Giinlimiize kadar

sentezlenen bazi NHC 6rnekleri sekil 1.16’de verilmistir.

\ \

N/ N N/ N/ \N p y
o U SR Ve
SagsadefelSele,

N N N N N N/ N

. . NN, NN, TN\, P . < .

EN>° [N>. |I\N>° '{LN>. "{'}. N@IN>. N>'

\ \ \ N
N

\(CHz)

Sekil 1.16 Baz1 N-Heterosiklik Karben Bilesikleri
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1.11 Metal-NHC Komplekslerinin Sentezi

Metal-NHC Komplekslerinin  Sentezinde genel olarak 4 farkli metot
kullanilmaktadir (Sema 1.4):

1) Azolyum tuzlarimin deprotonasyonu

2) Serbest NHC’lerin komplekslesmesi

3) Elektronca zengin olefinlerin boliinmesi

4) Transmetalasyon

R
A0 /\{N>—Agx
\/I N
R
MLnl4
R
/
ML, /\IN>—ML 3
. [ ! n
1 - TN ML,
R R’
~—N
| ﬂi+)>x- I\/ILHT2
- N\R‘ IR
Baz N
-
R
R R
Baz /IN_ij ]
SN N
R R

Sema 1.4 Metal-NHC Komplekslerinin Genel Sentez Y dntemleri
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1.12 Azol Komplekslerinin ve N-heterosiklik Karben Komplekslerinin

Uygulamalar

Yillardan beri, organik molekiillerin sentezinde daha ucuz ve ¢evre i¢in daha
temiz bir yontem kullanmak kimyacilarin arastirma konusu olmustur. Bununla
birlikte son yillarda C-C bagi olusumunda en az kimyasalla ¢alismak, daha az enerji
harcamak gibi ekonomik yollar1 bulmak, endiistriyel ve akademik arastirmalarda
artan bir ilgi ile ¢calisilmaktadir.

Karbon-karbon bagi olusumu, daha basit organik bilesiklerden daha kompleks
organik bilesikleri elde edilmesine olanak saglar ve organik sentezin temelini
olusturur [81]. C-C baglar genellikle fonksiyonellestirilmis iki karbonun eslesmesi

ile olusturulur. C-C bag olusumu reaksiyonlarindan bazilar1 asagida verilmistir.
1.12.1 Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi

Organoboronik asitlerin, vinil veya aril halojentirler ile K,CO3, Cs,CO3, NaH
veya NaOH gibi bir baz ve bir palladyum katalizorii varliginda eslesme tepkimeleri
Suzuki-Miyaura eslesmesi olarak bilinmektedir (Sema 1.5). Boronik asit yerine
pseudo halojentirler, boronik esterler, organotrifloroboratlar veya triflatlar da(OTf)
kullanilabilir. Boronik asit bilesiklerinin diisiik toksisitesi, hazirlama kolaylig1 ve
kararliligi nedeniyle Suzuki eslesme reaksiyonlari yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir.

ArBOH), + @ R [Pdkat].baz /—\\ R

Sema 1.5 Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi

Suzuki eslesme reaksiyonunun mekanizmasi aril halojeniirin Pd(0)’ a
oksidatif katilimi ile Pd(II)’ye yiikseltgemesiyle baglar. Daha sonra transmetalasyon
ile organopalladyum bilegisi olusur. Son olarak rediiktif eliminasyon ile eslesme
tirtinii elde edilir ve tekrar Pd(0) ayrilir (Sema 1.6).
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Pd(0) /A

&
&
Z Ar-Pd(I1)-X

\'&?‘%*0(\ %,

- & &,
B(OH)4 /\@\s“\ S NaOH
Ar-Pd(I1)-OH
OH NaX
Ar'—l%f— OH
Q> OH

Ar'B(OH),

Sema 1.6 Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi I¢in Mekanizma

2011 yilinda Trzeciak ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada imidazol
igeren ¢esitli monomerik palladosiklik bilesikleri sentezlenmis ve Suzuki-Miyaura
eslesme tepkimesinde % 100 doniisim sagladiklari bulunmustur. Ayrica bu
bilesiklerin Sonogashira-Sagihara eslesme tepkimesinde de yiiksek verimler

sagladig goriilmistiir.

O—Pd(OPh), O-— Pd(OPh)z
@—Ild—d + N[_/\N —_— @pa Cl
I R Y (1.39)
/ /2 R"

\>—R
R
R'=CHj; R'=H

R'=CHg; R"=CHs
R'= C4Hg: R"=H

2007 yilinda Ozdemir ve arkadaslar1 tarafindan bis(benzimidazolium)-Pd
sistemi kullanilarak Suzuki tepkimelerindeki aktivitelerinin son derece yiiksek

oldugu bulunmustur [83].
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|I? R

R I
N D
Br(CH,),Br + +j<j 2Br 1.40
@N/> N\ /N ( - )
(CHZ)n
1 2

2aR= CH2C6H2(CH3)3-2,4,6 n=1 2dR= CH2C6H2(CH3)3'2,4,6 n=4
2bR = CHchHz(CH3)3-2,4,6 n=2 2eR= CH2C6H2(OCH3)3-3,4,5 n=2
2cR= CHQCGHQ(CH3)3-2,4,6 n=3 2f R= CHQCGHz(OCH3)3-3,4,5 n=4

Shao ve arkadaslar bir dizi NHC-Pd-imidazol bilesigi sentezlemisler ve bu
bilesikleri aril kloriirlerin Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesinde oda sicakliginda

yiiksek aktivite gosterdigini bulmuslardir [84].

R2
cl B(OH), %
1la % 1mol l
| N 4 | X KPOLH, 0 N
P i HO,THRRT, 24h N (1.41)
|
RIS
/¢
N N—Pd—NHC
Cl
1la: NHC=Pr 1b: NHC= 'Mes

5 &

1.12.2 Mizoroki-Heck Eslesme Tepkimesi

Heck reaksiyonu, siibstitiiye alken elde etmek i¢in palladyum katalizorii ve
NEt;, CS,CO3, NaHCOj; gibi bir baz esliginde bir alken ile doymamis bir
halojentiriin eslesme reaksiyonudur. Bu reaksiyon, 1969 yilinda Heck tarafindan
kesfedilmesine ragmen ilk olarak Mizoroki tarafindan 1971 yilinda, stilben elde
etmek icin sitiren ve iyodobenzen arasindaki eslesme reaksiyonu olarak

tanimlanmaistir.
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Sema 1.7 Mizoroki-Heck Eslesme Tepkimesi

Reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir.

rediiktif eliminasyon

] S~ O\ PdL, ArX
, L=Pd—H  HX oksidatif katihm
R\ X
Ar
beta hidrir eliminasyor:h L
|
L—Pd—Ar
R' X
\AAr
L—F|>d ligand degisimi
X \—/ R\~
R~ ___
|
L—ﬁ’d—Ar
X

Sema 1.8 Mizoroki-Heck Eslesme Tepkimesi I¢in Mekanizma

Hayashi ve arkadasglarmin  bir dizi palladyum-azol  kompleksi
sentezlemiglerdir. Bu bilesiklerin in-situ  olarak  Mizoroki-Heck eslesme

reaksiyonunda yiiksek aktivite gosterdikleri 1spatlanmistir.

i N
R-N__N—Pd—Ny_N-R R=H,CHy
Cl
HN P N E(I:i N - N
S NTPI—N R= CHs, 'Pr
Y M
R R
R e i
HN_ N_E)d_N N R= CH3, Ph, 'Pr
T o T
R R
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2005 yilinda Matt ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir c¢alismada,

sentezlenmis olan fosfin-kaliksaren kavidantlarinin Heck reaksiyonlarinda yiiksek
aktivite gosterdikleri bulunmustur [86].

1.12.3 Kumada-Tamao-Corriu Eslesme Tepkimesi

R-MgX + X-R Ni veya Pd Kat.

» R-R

R= alkil, aril, vinil
R'= vinil, aril
X= F,Cl, Br, |, OTf

Sema 1.9 Kumada-Tamao-Corriu Eslesme Tepkimesi

Kumada-Tamao-Corriu eslesmesi, karbon-karbon bagi olusturmak igin bir
organik halojeniir ile bir grignard bilesiginin eslesme reaksiyonudur. Katalizor olarak

genellikle nikel ve palladyum metalleri kullanilan bu reaksiyonda alkil, aril veya
vinil gruplarindan ikisi eslesmektedir.
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R—R L,Pd®
reduktif
eliminasyon R-X
oksidatif katilma
L L
L—pd'-R" x—Pd'-R"
! I
R L
R'-MgX
trans-cis Transmetalasyon
izomerizasyon L
|
R—Pd''R" <
L X-MgX

Sema 1.10 Kumada-Tamao-Corriu Eslesme Tepkimesi icin Mekanizma

Sarkar ve arkadaslari pirazol tirevli iki palladyum kompleksi
sentezlemislerdir. Pirazol ligantlarinin palladyum onciileriyle in situ olarak Kumada-
Tamao-Corriu eslesme tepkimesinde aktivite gdsterdikleri bulunmustur. Ayrica bu

ligantlarin  Stille ve Hiyama eslesme tepkimelerinde de etkin olduklarini

gostermislerdir.
Me R Me R
W W
N—N N—N cl
©( Pd(CH3CN),Cl, ©( \Pd / (1.42)
PPh, P/ \CI
Ph,
R= Me, 'Bii

2010 yilinda Huynh ve arkadaslar1 bes yeni cis- ve trans-diizotiyosiyanato-
nikel kompleksi sentezlemisler ve bu komplekslerin Kumada-Tamao-Corriu
eslesmesi tepkimesinde yiiksek aktivite gosterdiklerini bulmuslardir (Sekil 1.17)
[88]. Bu bes kompleksten trans olanlarin genellikle daha aktif oldugu ve bununda

karben ligantlarinin trans-etkisinden kaynaklanmis olabilecegi belirtilmistir.

40



N NN/

: R ;
VAR LS
o0 N\{ N=C=S

G N,
R
R=R'=Pr a
R=R'='Bi b R= R'= propenil d
R=R'=benzil ¢ R=Pr, R'=Me e

Sekil 1.17 Yeni cis- ve trans-Diizotiyosiyanato-Nikel Kompleksleri

1.12.4 Transfer Hidrojenasyon Tepkimesi

Sandoval ve arkadaslar1 ¢esitli benzimidazol gruplar ile rutenyum katalizli
aril ketonlarin asimetrik hidrojenasyonunu gerceklestirmis ve yliksek verimler elde
etmiglerdir. Bu calismada RuCly(binap)(dmf)n ve trans-RuCl,(josiphos)(piridin)
bilesikleri ile benzimidazolun in situ Katalitik aktivitesi ve Ru-benzimidazoliin

katalitik aktivitesi incelenmis ve oldukega yiiksek verimler elde edilmistir.

0 OH
5 7
R/ R/
H,N_ _R %VZ HZ o
\¢ :
Ru
N” "NH N
o” & N7 NH
O N A
(S)-R-bimaH-1 4
R=H
R=CHs _
R= CH(CH)3 2: RUClz(blnap).(dl:nf)n
R= C(CH3); 3: trans-RuCl,(josiphos)(py),
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Ozdemir ve arkadaslar1 sentezledikleri Ru-NHC komplekslerinin keton

tirevlerinin  hidrojen transfer tepkimesinde etkin katalizérler olduklarini

gostermislerdir [90,91].
Q OH
72\ H kat./AgOTf 72
C_CH3 + H3C C CH3 _— C—CH
g€ 3 1.44
RA= OH R=/ H (1.44)
R ¢ R = CH,CH,0C,Hs : R' = CH,CH,CgHs
N | R= CH2C6H2(CH3 )3- 24.6;R' = CH2CH2C6H5
kat. E >_RU R= CH2C6H2(CH3)3- 2,4,6; R'= CH2C12H9
N | R = R' = CH, CH, N(iPr),
R Cl R = R' = CH,C5H,N

2011 yilinda yapilan bir ¢alismada [(NHC)Rh(COD)X] genel formiiliine
sahip bir dizi kompleks sentezlenmis ve bu komplekslerin hidrojen transfer

reaksiyonlarinda aktif homojen katalizorler olduklar1 gésterilmistir [92].

0] OH
(j)l\ kat. ©)\
_—

OH

R/

<

R= Me, 'Pr, Bn, Et, 'Bu

JN NN
kat. (N\/\gh/\/'}\R

Ayrica, yukarida bahsedilen C-C eslesme reaksiyonlarmin diginda,
sonogashira-sagihara eslesmesi [93,94], stille eslesmesi [95,96,97], negishi eslesmesi
[98], hiyama eslesmesi [99,100,101], aril aminasyonu [102,103], siklopropanasyon
[104,105,106] furan sentezi [107,108], hidrosilasyon [109], olefin metatezi
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[110,111,112,113], hidroformilasyon [114] reaksiyonlarida N-koordine ve NHC

komplekslerin uygulamalar arasinda yer almaktadir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Sentezlenen bazi bilesiklerin havanin nemine ve oksijene karsi hassas
olmalar1 nedeniyle bazi deneyler inert atmosferde gergeklestirildi. Bundan dolay1
tepkimede kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce vakum altinda 1sitilarak
icerisindeki nem ve oksijen uzaklastirillip daha sonra azot gazi ile dolduruldu.
Coziicliler ve reaktifler, kullanilmadan once literatiirde verilen ydntemler esas
alinarak kurutulup inert ortamda saflastirildi [115].

Tepkimeler sirasinda gerekli olan reaktiflerin bir kismi laboratuvarda
sentezlenirken, bir kismi da ticari olarak satin alindi. Ticari olarak satin alinan
reaktifler ve c¢oziiciiler: 2,6-diizopropilanilin, paraformaldehit, metilimidazol,
resorsinol, hekzanal, N-bromosiiksinimid, BrCH,Cl, n-BiiLi, imidazol, DMEDA,
Cul, n-propilbromiir, izopropilbromiir, benzilbromiir, fenilboronik asit, 2-
metoksifenilboronik asit, 2,6-dimetoksifenilboronik asit, AgBF,, dekan, dioksan,
fenilmagnezyum bromiir, 2-tolilmagnezyum kloriir, 2-bromtoluen, 4-bromotoluen, 2-
klortoluen, 4-klortoluen, 2-bromanisol, 4-bromanisol, 2-kloranisol, 4-kloranisol, 1-
bromonaftalenin, [PdCI(7*-CsHs)], [PACI,(PhCN),], [PdCly(cod)], [Pd(dba)a],
[Pd(OAC),], [PdCI;], [PACI(dmba)],, NiCl,.6H,0, [Ni(OAc),], [NiBry(dme)], KBr,
NaH, '‘BUOK, NaOH, K3P0O,, Cs,CO3, K,CO3 Na,SO,4, NHs, HCI, piridin, propanol,
n-biitanon, DMF, diklormetan, petrol eteri, kloroform, THF, hekzan, toluen, etil
alkol, MeOH, izopropil eter, pentan, etilasetat, asetonitril Sigma-aldrich ve Merck
firmalarindan  temin  edilmigtir.  [RuCly(p-MePhCH(Me),)].,  [PACI(PEts).].
[116,117], 1-(2,6-diizopropilfenil)imidazol [118], diklorotetrapiridinnikel(Il) [119],
tetrapentil-siibstitiiye resorsin[4]aren [120], 5,11,17,23-tetrabromo resorsin[4]aren
[121], 5-monobromo-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetra-
pentil-resorsin[4]aren [122,123,124,124], 1-(2-metoksifenil)imidazol, 1-
fenilimidazol [125] bilesikleri ise literatiirde verilen yontemlere gore sentezlendi. 1-
Stibstitiiyeimidazolin ve 1-siibstitiiyebenzimidazollerin sentezi literatiire gore yapildi
[126-128]. N-alkilimidazolinlerin sentezi iki asamada gergeklestirildi. Once
etilendiamin lityumlanarak alkil grubu baglandi. Ikinci asamada ise N,N-

dimetilformamit dimetilasetal ile halka kapatildi.
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Saflagtirma iglemleri igin kullanilan flash kromatografisi yonteminde 0,040-
0.060 mm dolgu boyutundaki silica gel kullanildi.

Biitiin bilesiklerin safliklar1 spektroskopik yontemler kullanilarak kontrol
edildi. NMR spektrumlar1; Bruker Ultra Shield FT-300 MHz’de inénii Universitesi
ve FT Bruker AV-300 MHz, FT Bruker AV-400 MHz, Bruker AM 500 MHz’de
Strasbourg Universitesi ‘Laboratoire de Chimie Inorganique et Catalyse-Fransa’da
alindi. Coziicti ve i¢ standart olarak CDCl;, DMSO-ds CsDs ve TMS kullanildi.
Elementel analizler Strasbourg Universitesi ‘Laboratoire de Chimie Inorganique et
Catalyse-Fransa’da yaptirildi.

X-kirinimi ¢alismalart Institut de Physique de Rennes’-Fransa’da yapildi.
Kristallere ait siddet verileri otomatik Oxford Diffraction Xcalibur Saphir 3
difraktometresinde toplandi. Kristal yapilar1 direk yontemlerle SHELX-97 programi
kullanilarak ¢oziildi. SHELX-97 aritim programi kullanilarak full-matrix en kiiciik
kareler aritimi uygulandi. Yapist belirlenen Kkristallerin molekiil ¢izimleri ORTEP
¢izim programi ile yapildi. Katalitik caligmalarda gaz kromatografisi analizleri;
Inonii Universitesinde, kolon dolgu biiyiikliigii 0.25 um ve kolon boyutu 30 m x 0.32
mm olan Agilent 6890N Network GC System cihazinda ve Strasbourg
Universitesinde kolon dolgu biiyiikliigii 0.25 pm ve kolon boyutu 25 m x 0.25 mm
olan WCOT kaynagmis-silika donanimli VVarian 3900 cihazinda yapildu.
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2.1 Pd(11), Ru(ll) ve Ni(I1) Metallerinin Azol Kompleksleri

2.1.1 Azol Ligantlarimin Sentezi

2.1.1.1 N-(4-metilbenzil)imidazolin, 1a

ENH2 1 Li ENH Me;NCH(OMe), EN

> > /

NH, 2) CICH;CeH,-4-CHs NH, -Me,NH N
-2MeOH

Etilendiamin (45 g; 750 mmol) iizerine lityum (0,35 g; 50 mmol) eklendi ve
siddetli gaz ¢ikis1 gdzlendi. Kum banyosunda yaklasik 110 °C de bir saat 1sitild1.
Cozelti sogutulduktan sonra 4-metilbenzilkloriir (7,73 g; 55 mmol) damlatma hunisi
ile yavasca ilave edildi. Oda sicakliginda yarim saat karistirildiktan sonra {izerine
toluen (30 mL) eklenerek ii¢ saat kaynatildi. Sogutulup siiziildiikten sonra tiim
¢oziiciiler uzaklastirilip geride kalan madde vakumda damitildi.(138-140 °C/ 0,01
mm Hg). Verim: 5.21 g; % 63

N-(4-metilbenzil)etilendiamin ~ (5.21 ¢g; 32 mmol) ve N,N-
dimetilformamitdimetil asetal (4,16 g; 35 mmol) karigimi su banyosu sicakliginda
iki saat, yag banyosu sicakliginda ise bir saat isitilarak MeOH ve HNMe, nin
ortamdan uzaklasmasi saglandi. Ugucular vakumda uzaklastirilarak geride kalan
yagimst kisim vakumda damitildi, renksiz iiriin elde edildi.(149-151 °C/ 0,01
mmHg). Verim: 5.03 g; % 91.
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2.1.1.2 N-(3,5-dimetilbenzil)imidazolin, 1b

ENH2 1) Li ENH Me,NCH(OMe), EN>
/
NH, 2) BrCHyCeH3-3,5-(CHs), NH, -Me,NH N
-2MeOH

Etilendiamin (45 g; 750 mmol) iizerine lityum (0,35 g; 50 mmol) eklendi ve
siddetli gaz ¢ikis1 gdzlendi. Kum banyosunda yaklasik 110 °C de bir saat 1sitild.
Cozelti sogutulduktan sonra 3,5-dimetilbenzilbromiir (10.95 g; 55 mmol) damlatma
hunisi ile yavasca ilave edildi. Oda sicakliginda yarim saat karistirildiktan sonra
izerine toluen (30 mL) eklenerek {i¢ saat kaynatildi. Sogutulup siiziildiikten sonra
tiim ¢oziiciiler uzaklastirilip geride kalan madde vakumda damitildi.(127-130 °C /
0,01 mm Hg). Verim: 5.84 g; % 65

N-(3,5-dimetilbenzil)etilendiamin ~ (5.84 g; 33 mmol) ve N,N-
dimetilformamitdimetil asetal (4,29 g; 36 mmol) karisimi su banyosu sicakliginda
iki saat, yag banyosu sicakliginda ise bir saat isitilarak MeOH ve HNMe;, nin
ortamdan uzaklasmasi saglandi. Ugucular vakumda uzaklastirilarak geride kalan
yagimsi kisim vakumda damitildi, renksiz iiriin elde edildi.(138-140 °C/ 0,01
mmHg). Verim: 5.55 g; % 90.

2.1.1.3 N-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin, 1c

ENHz 1) Li N ENH Me,NCH(OMe), EN>

> . /

NH, 2 CICH,CEH-2356-(CHy)s '~y “Me,NH N
-2MeOH

Etilendiamin (45 g; 750 mmol) iizerine lityum (0,35 g; 50 mmol) eklendi ve
siddetli gaz ¢ikis1 gdzlendi. Kum banyosunda yaklasik 110 °C de bir saat 1sitild.
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Cozelti sogutulduktan sonra 2,3,5,6-tetrametilbenzilkloriir (10.05 g; 55 mmol)
damlatma hunisi ile yavasca ilave edildi. Oda sicakliginda yarim saat karigtirildiktan
sonra lizerine toluen (30 mL) eklenerek ii¢ saat kaynatildi. Sogutulup siiziildiikten
sonra tiim ¢oziiciiler uzaklastirilip geride kalan madde vakumda damitildi.(131-133
°C /0,01 mm Hg). Verim: 6.23 g; % 60.

N-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)etilendiamin  (6.23 g; 30 mmol) ve N,N-
dimetilformamitdimetil asetal (3.93 g; 33 mmol) karisimi su banyosu sicakliginda
iki saat, yag banyosu sicakliginda ise bir saat 1sitilarak MeOH ve HNMe, nin
ortamdan uzaklasmasi saglandi. Ugucular vakumda uzaklastirilarak geride kalan
yagimsi kisim vakumda damitildi, renksiz iiriin elde edildi.(141-143 °C/ 0,01
mmHg). Verim: 6.00 g; % 92.

2.1.1.4 N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolin, 1d

ENHZ 1) Li ENH Me,NCH(OMe), EN

o > /

NH, 2) CICH;C6-2,3,4,5,6-(CH3)s NH, -Me,NH N
-2MeOH

Etilendiamin (45 g; 750 mmol) iizerine lityum (0,35 g; 50 mmol) eklendi ve
siddetli gaz ¢ikis1 gozlendi. Kum banyosunda yaklasik 110 °C de bir saat 1sitild.
Cozelti sogutulduktan sonra 2,3,4,5,6-pentabenzilbromiir (10.82 g; 55 mmol)
damlatma hunisi ile yavasca ilave edildi. Oda sicakliginda yarim saat karistirildiktan
sonra lizerine toluen (30 mL) eklenerek ii¢ saat kaynatildi. Sogutulup siiziildiikten
sonra tiim ¢oziicliler uzaklagtirilip geride kalan madde vakumda damitildi.(135-137
°C /0,01 mm Hg). Verim: 6.99 g; % 63

N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)etilendiamin (6.99 g; 32 mmol) ve N,N-
dimetilformamitdimetil asetal (4,16 g; 35 mmol) karisimi su banyosu sicakliginda
iki saat, yag banyosu sicakliginda ise bir saat isitilarak MeOH ve HNMe;, nin

ortamdan uzaklasmasi saglandi. Ugucular vakumda uzaklastirilarak geride kalan
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yagimsi kisim vakumda damitildi, renksiz iiriin elde edildi.(143-145 °C/ 0,01
mmHg). Verim: 6.58 g; % 90.

2.1.1.5 N-(4-ter-biitilbenzil)imidazolin, 1e

ENHz 1) Li ENH Me;NCH(OMe), EN>
> > v
NH, 2) BrCH,CgH,4-4-C(CH3)3 NH, -Me,NH N
-2MeOH

Etilendiamin (45 g; 750 mmol) iizerine lityum (0,35 g; 50 mmol) eklendi ve
siddetli gaz ¢ikist gozlendi. Kum banyosunda yaklagik 110 °C de bir saat 1sitildi.
Cozelti sogutulduktan sonra 4-ter-biitilbenzilbromiir (12.49 g; 55 mmol) damlatma
hunisi ile yavasca ilave edildi. Oda sicakliginda yarim saat karistirildiktan sonra
izerine toluen (30 mL) eklenerek {i¢ saat kaynatildi. Sogutulup siiziildiikten sonra
tiim ¢oziiciiler uzaklastirihip geride kalan madde vakumda damitildi.( 110 °C / 0,01
mm Hg). Verim: 6.24 g; % 60

N-(4-ter-biitilbenzil)etilendiamin ~ (6.24 g; 30 mmol) ve N,N-
dimetilformamitdimetil asetal (3.93 g; 33 mmol) karisimi su banyosu sicakliginda
iki saat, yag banyosu sicakliginda ise bir saat isitilarak MeOH ve HNMe;, nin
ortamdan uzaklasmasi saglandi. Ugucular vakumda uzaklastirilarak geride kalan
yagimsi kisim vakumda damitildi, renksiz iiriin elde edildi (136-138 °C / 0,01
mmHg). Verim: 6.08 g; % 93.

2.1.1.6 1-(2,6-Diizopropilfenil)imidazol

CoHy0, NH3

\

Paraformaldehyde
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2,6-Diizopropilanilin (26.3 g, 0.148 mol) ve paraformaldehit(4.6 g, 0.15 mol)
propanol (100 mL) iginde ¢oziildii ve 50 °C de 1 saat 1sitildi. Oda sicakligia
sogutulan ¢ozeltiye NHjz ¢ozeltisi (12 mL, 13 M) ve glioksal (7.2 mL, 0.15 mol)
dikkatlice eklendi ve karistm 12 saat refluks edildi. Oda sicakligina sogutulan
¢ozeltiye su (100 mL) eklendi ve karigim pentan (2x100 mL) ile ekstrakte edildi.

Pentan evapore edildi ve kalan s1vi damitilarak iiriin elde edildi. Verim: 8 g ; % 23.

2.1.1.7 N-(2-Metilbenzil)benzimidazol, 2a

"
/ » 7
N 2) ClCH2C6H4-2-CH3 N

Hekzan ile yikanip kurutulan sodyum hidriir (1.2 g, 50 mmol) bir silenke
konuldu. Uzerine THF ( 50 mL) eklendi ve oda sicakhiginda 30 dakika karistirildi.

Karigim tizerine benzimidazol (5.90 g, 50 mmol) azar azar ilave edildi. Cozeltiye 2-
metilbenzilkloriir (7.73 g, 50 mmol) eklendi. Olusan ¢ozelti bir gece oda
sicakliginda, 3 saat su banyosunda karistirildi. Cozelti sogutuldu ve THF vakumda
uzaklastirildi. Elde edilen kat1 {izerine diklormetan (40 mL) ilave edildi ve filtreden
stiziildii. Ham tirtin DCM/Et,0 karisiminda kristallendirildi. Verim: 7.78 g; % 70.

2.1.1.8 N-(3,5-Dimetilbenzil)benzimidazol, 2b

H

|
g R !
/ -
N 2) BrCH2C6H3—3,5—(CH3) N

Hekzan ile yikanip kurutulan sodyum hidriir (1.2 g, 50 mmol) bir silenke
konuldu. Uzerine THF ( 50 mL) eklendi ve oda sicakliginda 30 dakika karistirild.

Karigim iizerine benzimidazol (5.90 g, 50 mmol) azar azar ilave edildi. Cozeltiye
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3,5-dimetilbenzilbromiir (10.95 g, 55 mmol) eklendi. Olusan ¢6zelti bir gece oda
sicakliginda, 3 saat su banyosunda karistirildi. Cozelti sogutuldu ve THF vakumda
uzaklagtirildi. Elde edilen kat1 iizerine diklormetan (40 mL) ilave edildi ve filtreden

stiziildii. Ham tirtiin DCM/Et,0 karisiminda kristallendirildi. Verim: 8.86 g; % 75.

2.1.1.9 N-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)benzimidazol, 2c

@N> 1) NaH _ @ N>
p > 7
N, 2 CICH,CgH-2,35,6-(CHg)y N

Hekzan ile yikanip kurutulan sodyum hidriir (1.2 g, 50 mmol) bir silenke
konuldu. Uzerine THF ( 50 mL) eklendi ve oda sicakliginda 30 dakika karistirilds.
Karigim tizerine benzimidazol (5.90 g, 50 mmol) azar azar ilave edildi. Cozeltiye
2,3,5,6-tetrametilbenzilkloriir (10.05 g, 55 mmol) eklendi. Olusan ¢ozelti bir gece
oda sicakliginda, 3 saat su banyosunda karistirildi. Cozelti sogutuldu ve THF
vakumda uzaklastirildi. Elde edilen kat1 {izerine diklormetan (40 mL) ilave edildi ve
filtreden siiziildii. Ham tiriin DCM/Et,0 karisiminda kristallendirildi. Verim: 8.86 g;
% 67.

2.1.1.10 N-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)benzimidazol, 2d

H
|

@N> o " @N>
/ g 4
N 2) CICH,Cs-2,3,4,5,6-(CHg)s N

Hekzan ile yikanip kurutulan sodyum hidriir (1.2 g, 50 mmol) bir silenke
konuldu. Uzerine THF ( 50 mL) eklendi ve oda sicakliginda 30 dakika karistirild.

Karigim iizerine benzimidazol (5.90 g, 50 mmol) azar azar ilave edildi. Cozeltiye
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2,3,4,5,6-pentametilbenzilkloriir (10.82 g, 55 mmol) eklendi. Olusan ¢ozelti bir gece
oda sicakliginda, 3 saat su banyosunda karistirildi. Cozelti sogutuldu ve THF
vakumda uzaklastirildi. Elde edilen kat1 {izerine diklormetan (40 mL) ilave edildi ve
filtreden siiziildii. Ham tiriin DCM/Et,0 karigiminda Kristallendirildi. Verim: 8.63 g;
% 62.

2.1.1.11 N-(4-ter-Biitilbenzil)benzimidazol, 2e

@N> 1) NaH N @'\5
/ - 7
N 2) BrCH206H4-4-C(CH3)3 N

Hekzan ile yikanip kurutulan sodyum hidriir (1.2 g, 50 mmol) bir silenke
konuldu. Uzerine THF ( 50 mL) eklendi ve oda sicakliginda 30 dakika karistirildi.
Karigim iizerine benzimidazol (5.90 g, 50 mmol) azar azar ilave edildi. Cozeltiye 4-
ter-biitilbenzilbromiir (12.49 g, 55 mmol) eklendi. Olusan ¢ozelti bir gece oda
sicakliginda, 3 saat su banyosunda karistirildi. Cozelti sogutuldu ve THF vakumda
uzaklastirildi. Elde edilen kat1 iizerine diklormetan (40 mL) ilave edildi ve filtreden
sliziildii. Ham {irin DCM/Et20 karisiminda kristallendirildi. Verim: 8.06 g; % 61.

2.1.1.12 N-(3,5-Di-ter-biitilbenzil)benzimidazol, 2f

H
|

N 1)NaH N
» - )
N 2) BFCH2C6H3-3,5-(C(CH3)3) N
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Hekzan ile yikanip kurutulan sodyum hidriir (1.2 g, 50 mmol) bir silenke
konuldu. Uzerine THF ( 50 mL) eklendi ve oda sicakliginda 30 dakika karistirilds.
Karisim iizerine benzimidazol (5.90 g, 50 mmol) azar azar ilave edildi. Cozeltiye
3,5-di-ter-biitilbenzilkloriir (15.58 g, 55 mmol) eklendi. Olusan ¢ozelti bir gece oda
sicakliginda, 3 saat su banyosunda karistirildi. Cozelti sogutuldu ve THF vakumda
uzaklastirildi. Elde edilen kat1 iizerine diklormetan (40 mL) ilave edildi ve filtreden

stiziildii. Ham tirtiin DCM/Et,0 karisiminda kristallendirildi. Verim: 9.27 g; % 58.

2.1.1.13 N-(3,4,5-Trimetoksibenzoil)benzimidazol, 2g

OCHj
OCHj

0 OCHs3

H
|

p >
N 2) CICOCgH,-3,4,5-(OCHs)s N

Hekzan ile yikanip kurutulan sodyum hidriir (1.2 g, 50 mmol) bir silenke
konuldu. Uzerine THF ( 50 mL) eklendi ve oda sicakliginda 30 dakika karistirilda.

Karisim iizerine benzimidazol (5.90 g, 50 mmol) azar azar ilave edildi. Cozeltiye
3,4,5-trimetoksibenzoilkloriir (12.68 g, 55 mmol) eklendi. Olusan ¢ozelti bir gece
oda sicakliginda, 3 saat su banyosunda karistirildi. Cozelti sogutuldu ve THF
vakumda uzaklastirildi. Elde edilen kat1 {izerine diklormetan (40 mL) ilave edildi ve
filtreden siiziildii. Ham tiriin DCM/Et,0 karisiminda kristallendirildi. Verim: 9.00 g;
% 60.
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2.1.1.14 N-(Siklohekzil)benzimidazol, 2h
!
N N
1) NaH
L) 2 -0y
N 2) C'CH2C6H11 N

Hekzan ile yikanip kurutulan sodyum hidriir (1.2 g, 50 mmol) bir silenke
konuldu. Uzerine THF ( 50 mL) eklendi ve oda sicakliginda 30 dakika karistirild.

Karisim iizerine benzimidazol (5.90 g, 50 mmol) azar azar ilave edildi. Cozeltiye
siklohekzilkloriir (6.52 g, 55 mmol) eklendi. Olusan ¢ozelti bir gece oda sicakliginda,
3 saat su banyosunda karistirildi. Cozelti sogutuldu ve THF vakumda uzaklastirildi.
Elde edilen kat1 iizerine diklormetan (40 mL) ilave edildi ve filtreden siiziildii. Ham
tirtiin DCM/Et,0 karisiminda kristallendirildi. Verim: 6.75 g; % 63.

2.1.2 Azol Komplekslerinin Sentezi

2.1.2.1 Dikloro-(N-(4-metilbenzil)imidazolin)-(p-simen)rutenyum(ll), 3

~ _ N
(>
N !
E ) + 1/2|Cl,Ru— > Cl—Ru—Cl
L 42
3

N-(4-Metilbenzil)imidazolin (0,17 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10 mL)
¢ozilildi ve ¢ozeltiye [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave edildi.
Toluen sicaklifinda 4 saat kaynatildi. Coziiciiniin tamami vakumda uzaklastirilip
ham {iriin eterle yikandi1 ve vakumda kurutuldu. Diklormetan/eter (1:4) ortaminda
kristallendirildi. Verim: 0,46 g; % 90, Element analizi (%): Hesaplanan: C: 54.11, H:

6.71, N:5.49; Bulunan: C: 54.08, H: 6.70, N: 5.53
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2.1.2.2 Dikloro-(N-(3,5-dimetilbenzil)imidazolin)-(p-simen)rutenyum(ll), 4

) } N
[
N
N |
E/> + 1/2 |ClRu— - Cl—Ru—Cl
L 42

N-(3,5-Dimetilbenzil)imidazolin (0,18 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10 mL)
¢ozlildi ve ¢ozeltiye [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave edildi.
Toluen sicakliginda 4 saat kaynatildi. Coziliciiniin tamami vakumda uzaklastirilip
ham {iriin eterle yikandi1 ve vakumda kurutuldu. Diklormetan/eter (1:4) ortaminda
kristallendirildi. Verim: 0,44 g; % 85, Element analizi (%): Hesaplanan: C: 54.96, H:
6.92, N:5.34; Bulunan: C: 54.91, H: 6.93, N: 6.96.

2.1.2.3 Dikloro-(N-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)imidazolin)-(p-simen) rutenyum(ll) ,
5

%/Z

@)
N
P3|
[

I

Y
o

I
-3
i
@)

+ 1/2

N-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)imidazolin (0,22 g; 1,00 mmol) kuru toluende
(10 mL) ¢ozildi ve ¢ozeltiye [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave
edildi. Toluen sicakliginda 4 saat kaynatildi. Coziiciiniin tamami vakumda

uzaklastirilip ham fiiriin eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklormetan/eter (1:4)
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ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,50 g; % 91, Element analizi (%): Hesaplanan:
C:56.51, H: 7.30, N:5.07; Bulunan: C: 54.55, H: 7.27 N: 5.02.

2.1.2.4 Dikloro-(N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)imidazolin)-(p-simen)
rutenyum(ll), 6

- - N
W,
N )
E ) + 1/2|CLRu— > Cl-Ru—Cl
L -2
6

N-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)imidazolin (0,23 g; 1,00 mmol) kuru toluende
(10 mL) ¢ozildi ve ¢ozeltiye [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave
edildi. Toluen sicakliginda 4 saat kaynatildi. Coziiciiniin tamami vakumda
uzaklastirthp turuncu renkteki ham firlin eterle yikandi ve vakumda kurutuldu.
Diklormetan/eter (1:4) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,51 g; % 90, Element
analizi (%): Hesaplanan: C: 57.23, H: 7.47, N: 4.94; Bulunan: C: 57.18, H: 7.51, N:
4.91.

2.1.2.5 Dikloro-(N-(4-ter-biitilbenzil)imidazolin)-(p-simen)rutenyum(ll), 7

N
(> + 172 |ClLRu— -~ Cl-Ru~Cl
2
7

N-(4-ter-Biitilbenzil)imidazolin (0,22 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10 mL)
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coziildii ve ¢ozeltiye [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave edildi.
Toluen sicakliginda 4 saat kaynatildi. Coziiciiniin tamami vakumda uzaklastirilip
turuncu renkteki ham {iriin eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklormetan/eter
(1:4) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,48 ¢g; % 87, Element analizi (%):
Hesaplanan: C: 56.51, H: 7.30, N: 5.07; Bulunan: C: 56.46, H: 7.37, N: 5.11.

2.1.2.6 Dikloro-(N-(3,5-dimetilbenzil)benzimidazol)-(p-simen)rutenyum(ll), 8

Y

N \
@ ) + 1/2|ClLRu— CI-I?u—CI
N

N-(3,5-Dimetilbenzil)benzimidazol (0,24 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10
mL) ¢ozildi ve ¢ozeltiye [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave
edildi. Toluen sicakliginda 4 saat reflux kaynatildi. Coziicliniin tamami vakumda
uzaklagtirtlip turuncu renkteki ham iriin eterle yikandi ve vakumda kurutuldu.
Diklormetan/eter (1:4) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,50 g; % 88, Element
analizi (%): Hesaplanan: C: 58.73, H: 6.34, N: 4.89; Bulunan: C: 58.66, H: 6.28, N:
4.91.
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2.1.2.7 Dikloro-(N-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)benzimidazol)-(p-simen)
rutenyum(ll), 9

ZVZ

+
=
)
Q
N
X
c

I

Y
o

|
-3
T
Q

©

N-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)benzimidazol (0,26 g; 1,00 mmol) kuru toluende
(10 mL) ¢ozildii ve ¢ozeltiye [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave
edildi. Toluen sicakliginda 4 saat kaynatildi. Coziiciiniin tamami vakumda
uzaklastirilip turuncu renkteki ham iiriin eterle yikandi ve vakumda kurutuldu.
Diklormetan/eter (1:4) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,51 g; % 85, Element
analizi (%): Hesaplanan: C: 59.99, H: 6.71, N: 4.66; Bulunan: C: 59.96, H: 6.68, N:
4.71.

2.1.2.8 Dikloro-(N-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)benzimidazol)-(p-simen)
rutenyum(ll), 10

N l
@ ) +  1/2|ClLRu— > CI-Ru—Cl
N l
2 :

10
N-(2,3,4,5,6-Pentametilbenzil)benzimidazol (0,29 ¢g; 1,00 mmol) Kkuru
toluende (10 mL) ¢oziildi ve ¢ozeltiye [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5
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mmol) ilave edildi. Toluen sicakliginda 4 saat kaynatildi. Coziiciiniin tamami
vakumda uzaklastirillip turuncu renkteki ham iriin eterle yikandi ve vakumda
kurutuldu. Diklormetan/eter (1:4) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,55 g; % 89,
Element analizi (%): Hesaplanan: C: 60.58, H: 6.89, N: 4.56; Bulunan: C: 60.53, H:
6.92, N: 4.52.

2.1.2.9 Dikloro-(N-(4-ter-biitilbenzil)benzimidazol)-(p-simen)rutenyum(ll), 11

Y

o
b

T

o

N
@ /> + 1/2|ClLRu—
N

N-(4-ter-Biitilbenzil)benzimidazol (0,26 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10
mL) ¢ozildi ve ¢ozeltiye [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave
edildi. Toluen sicakliginda 4 kaynatildi. Coziiciiniin tamam1 vakumda uzaklastirilip
turuncu renkteki ham iiriin eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklormetan/eter
(1:4) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,54 g; % 90, Element analizi (%):
Hesaplanan: C: 59.99, H: 6.71, N: 4.66; Bulunan: C: 59.95, H: 6.68, N: 4.609.
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2.1.2.10 Dikloro-(N-(3,4,5-trimetoksibenzoil)benzimidazol)-(p-simen)

rutenyum(ll), 12

OCHj
OCHj

OCHjy o)
OCHjs OCH,

N
o OCH3 @E P
N
N l
@E ) +  1/2|Cl,Ru— - CI-ITu—CI
N

N-(3,4,5-Trimetoksibenzoil)benzimidazol (0,31 g; 1,00 mmol) kuru toluende
(10 mL) ¢ozildi ve ¢ozeltiye [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave
edildi. Toluen sicakliginda 4 saat kaynatildi. Coziicliniin tamami vakumda
uzaklastirilip turuncu renkteki ham iiriin eterle yikandi ve vakumda kurutuldu.
Diklormetan/eter (1:4) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,54 g; % 84, Element
analizi (%): Hesaplanan: C: 53.70, H: 5.59, N: 4.32; Bulunan: C: 53.66, H: 5.56, N:
4.36.

2.1.2.11 Dikloro-(N-siklohekzilbenzimidazol)-(p-simen)rutenyum(ll), 13

N
p - - I
N
@N) + 1/2|ClLRu— CI-Il?u—CI
N

13

Y

N-Siklohekzilbenzimidazol (0,21 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10 mL)
¢ozildi ve ¢ozeltiye [RuCly(p-simen)], kompleksi (0,31 g; 0,5 mmol) ilave edildi.
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Toluen sicakliginda 4 saat kaynatildi. Coziiciiniin tamami vakumda uzaklastirilip
turuncu renkteki ham firiin eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Diklormetan/eter
(1:4) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,45 g¢g; % 82, Element analizi (%):
Hesaplanan: C: 56.72, H: 6.96, N: 5.09; Bulunan: C: 56.68, H: 7.04, N: 5.03.

2.1.2.12 Dikloro-trietilfosfin-(N-(4-ter-biitilbenzil)imidazolin)palladyum(ll), 14

N
N |
E/> + 12| PdCI(PEL) |, ~ Ci—hd—al
N PEts
14

N-(4-ter-Biitilbenzil)imidazolin (0,22 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10 mL)
¢ozildi ve ¢ozeltiye [PACIy(PEts3)], kompleksi (0,29 g; 0,5 mmol) ilave edildi.
Toluen sicakliginda 4 saat kaynatildi. Coziiciiniin tamami1 vakumda uzaklastirilip sar1
renkteki ham iriin diklormetan/eter (1:4) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,43;
%84, Element analizi (%): Hesaplanan: C: 46.93, H: 6.89, N: 5.47; Bulunan: C:
46.88, H: 6.93, N: 5.39.

2.1.2.13 Dikloro-trietilfosfin-(N-(2-metilbenzil)benzimidazol)palladyum(ll), 15

N
g,
N
N \
@) + 1/2[PdCI2(PEt3) , > CI—ITd—CI
N

N-(2-Metilbenzil)benzimidazol (0,22 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10 mL)
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¢ozildi ve ¢ozeltiye [PACIy(PEts)], kompleksi (0,29 g; 0,5 mmol) ilave edildi.
Toluen sicakliginda 4 saat kaynatildi. Coziiciiniin tamami1 vakumda uzaklastirilip sar1
renkteki ham triin diklormetan/cter (1:4) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,42;
%82, Element analizi (%): Hesaplanan: C: 48.71, H: 5.65, N: 5.41; Bulunan: C:
48.66, H: 5.69, N: 5.38.

2.1.2.14 Dikloro-trietilfosfin-(N-(3-5-dimetilbenzil)benzimidazol) palladyum(ll),
16

N \
@ ) + 12| PACl(PEt) |, > CI—ITd—CI
N

N-(3,5-Dimetilbenzil)benzimidazol (0,24 g; 1,00 mmol) kuru toluende (10
mL) ¢ozildi ve ¢ozeltiye [PACI,(PEts)]. kompleksi (0,29 g; 0,5 mmol) ilave edildi.
Toluen sicakliginda 4 saat kaynatildi. Coziicliniin tamami vakumda uzaklastirilip Sar1
renkteki ham triin diklormetan/eter (1:4) ortaminda kristallendirildi. Verim: 0,45;
%85, Element analizi (%): Hesaplanan: C: 49.69, H: 5.88, N: 5.27; Bulunan: C:
49.62, H: 5.80, N: 5.36.
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2.1.2.15 Dikloro-trietilfosfin-(N-(3-5-di-ter-biitilbenzil)benzimidazol)
palladyum(ll), 17

N \
@ ) + 12| PACI,(PELy) |, - CI—Fl’d—CI
N

N-(3,5-Di-ter-biitilbenzil)benzimidazol (0,32 g; 1,00 mmol) kuru toluende
(10 mL) ¢oziildi ve ¢ozeltiye [PACIy(PEts)], kompleksi (0,29 g; 0,5 mmol) ilave
edildi. Toluen sicakliginda 4 saat kaynatildi. Coziiciiniin tamami vakumda
uzaklagtirllip sart  renkteki ham irin diklormetan/eter (1:4) ortaminda
kristallendirildi. Verim: 0,48; %78, Element analizi (%): Hesaplanan: C: 54.60, H:
7.04, N: 4.55; Bulunan: C: 54.54, H: 7.01, N: 4.61.

2.1.2.16 Dikloro-trietilfosfin-( N-(3,4,5-trimetoksibenzoil)benzimidazol)
palladyum(ll), 18

OCHj
OCHs

OCHjs
OCHjs o OCHjs

N
Q OCHj @ %
N
N l
@) + 12| PACL(PELy) |, - CI—Fl’d—CI
N

N-(3,4,5-Trimetoksibenzoil)benzimidazol (0,31 g; 1,00 mmol) kuru toluende
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(10 mL) ¢oziildi ve ¢ozeltiye [PdCIo(PEts)], kompleksi (0,29 g; 0,5 mmol) ilave
edildi. Toluen sicakliginda 4 saat kaynatildi. Coziiciiniin tamami vakumda
uzaklagtiritlip sar1  renkteki ham {riin  diklormetan/eter (1:4) ortaminda
kristallendirildi. Verim: 0,51; %79, Element analizi (%): Hesaplanan: C: 45.45, H:
5.14, N: 4.61; Bulunan: C: 45.41, H: 5.19, N: 4.58.

2.1.2.17 Diklorotetrapiridinnikel(Il)

=

|
\CI,,//'T' _
NiCl,.6H,0  + @ — . 7 - N—'NiTN\ )
N7 IL cl
g

NiCl,.6H,0 (1 g, 4.21 mmol) ve piridin (10 mL, 124 mmol) etil alkolde (20
mL) ¢o6ziildi. Karisima ¢okelme goriilmeyecek sekilde damla damla HCI (% 1)
eklendi. Karisim oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Coziicii evapore edildi. Kati
dietileter (2x10 mL) ile yikandi. Elde edilen mavi kati vakum altinda kurutuldu.
Verim: 1.79; % 88.

2.1.2.18 Trans-diklorido-tetrakis-(N-metil-imidazol)nikel(11), 19

fHa
N

[

N
NCEPA] ¢ NPNCH, e S e
\=/ \—/ [N
<]
N

|
CH3

19
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Azot gazi altinda, bir silenk icerisinde ticari olarak satin alinan metilimidazol
(82.1 mg ; 1.00 mmol) ve [Nipy,Cl;] (100.5 mg ; 0.25 mmol) kuru toluende (10 mL)
¢ozildi. Reaksiyon karistmi toluen sicakliginda 20 saat refluks edildi. Oda
sicakligina sogutulduktan sonra, elde edilen gri ¢ozelti selit iizerinden siiziildii.
Coziicli vakumlandi ve mavi-yesil iiriin elde edildi. Ham firiin diklormetan / hekzan
ortaminda kristallendirildi. Verim: 86 mg ; %75, Elementel analizi (%) : Hesaplanan:
C: 41.96; H: 5.28; N: 24.46. Bulunan: C: 42.05; H: 5.11; N: 24.37.

2.1.2.19 Trans-diklorido-tetrakis-((N-(2,6-diisopropilfenil)-imidazol)nikel(I1), 20

o =
INiCIL,Pyd + NP N - N™ S N—Niz—N N
\—/ \:/ l\,l\CI

Azot gaz1 altinda, bir silenk igerisinde 1-(2,6-diizopropilfenil)imidazol
(228.2. mg ; 1.00 mmol) ve [Nipy4Cl2] (100.5 mg ; 0.25 mmol) kuru toluende (10
mL) ¢oziildii. Reaksiyon karigimi toluen sicakliginda 20 saat refluks edildi. Oda
sicakligina sogutulduktan sonra, elde edilen gri ¢ozelti selit lizerinden siiziildii.
Coziicli vakumland1 ve mavi-yesil iirin elde edildi. Ham fiirtin diklormetan/hekzan
ortaminda kristallendirildi. Verim: 203 mg ; % 78, Element analizi (%) :
Hesaplanan: C: 69.10; H: 7.73; N: 10.74. Bulunan: C: 69.03; H: 7.80; N: 10.72, MS
(ESI-TOF): m/z = 777.42 [M - CysHxN; - CI], 549.27 [M - CsoHsoN4 - CI]" ve
485.34 [M - 2 CI]** (beklenen izotopik profil).
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2.2 Yeni N-Heterosiklik Karben Onciileri Ve Pd(IT) Kompleksleri
2.2.1 N-Heterosiklik Karben Onciilerinin Sentezi

2.2.1.1 Tetrapentil-siibstitiiye Resorsin[4]aren

HO OH o
I
+ HC(CHp,CHy — S
EtOH

Bir balon igerisinde resorsinol (42.88 g, 0.39 mol) etil alkol (80 mL) i¢inde
¢oziildii. 80 mL hidroklorik asit ¢ozeltisi (39 mL %37’lik HCI/ 80 mL saf su) eklendi
ve 30 dakika karistirildi. Karisim buz banyosunda iken ayirma hunisi ile damla
damla hekzanal (38.96 g, 0.39 mol) eklendi ve 1 saat karistirildi. Daha sonra 1 gece
65 °C de refluks edildi. Olusan turuncu ¢okelek siiziildii, saf suyla yikandi ve
vakumda kurutuldu. Cokelek, THF (300 mL) i¢inde ¢6ziildii, ¢ozlinmeyen katilar
stiziilerek ayrildi. Berrak ¢ozelti, doygun NaCl ¢ozeltisi (3x100 mL) ile yikandi.
Organik faz ayrildi ve sulu faz diklormetan (3x100 mL) ile ekstrakte edildi. Organik
fazlar birlestirilerek tiim ¢6ziicli evapore edildi ve turuncu kati elde edildi. Verim: 72
g, % 89.

2.2.1.25,11,17,23-Tetrabromo Resorsin[4]aren

Bir balonda, tetrapentil-siibstitiiye resorsinaren (20 g, 0.026 mol) ve N-
bromosiiksinimid (20.7 g, 0.116 mol) n-biitanon (60 mL) icerisnde ¢oziildi ve 1
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gece oda sicakliginda karisti. Beyaz ¢okelek stiziildii ve soguk n-biitanon (20 mL) ile
yikandi. Beyaz kati, sokslet ile kloroform ¢6ziisiinde 3 gece saflastirildi. Elde edilen

tirtin oda sicakhiginda kurutuldu. Verim: 24 g, % 85.

2.2.1.3 5,11,17,23-Tetrabromo-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-
2,8,14,20-tetra-pentil-resorsin[4]aren

CH,BICl

K,COj3

Inert ortamda, bir balonda 5,11,17,23-tetrabromo resorsin[4]aren (35.2 g,
0.0324 mol), K,CO3 (76.25 g, 0.552 mol) ve BrCH,CI ( 29.82 mL, 0.454 mol),
DMF(300 mL) iginde ¢oziildii. Karisim 65 °C de 24 saat karistirildi. Cozelti oda
sicakligina sogutulduktan sonra yine BrCH,CI ( 4.26 mL, 0.065 mol) eklendi ve yine
65 °C de 24 saat kanstirildi. Tiim ¢oziicii evapore edildi ve elde edilen kati
diklormetanda ( 500 mL) ¢6ziildii. Cozelti, 250 mL su ile yikandi ve organik faz
ayrildi. Sulu faz diklormetan (2x100 mL) ile ekstrakte edildi ve tiim organik fazlar
birlestirildi. Organik faz HCI ¢ozeltisi (1M, 2x200 mL) ile ve sonra saf su ile
yikandi. Elde edilen ¢6zelti Na;SO, iizerinde kurutuldu ve ¢oziicli evapore edildi.
Ham {irin flash kromatografisi ile saflastirildi. (DCM/Petrol Eteri, 25:75, v/v).
Verim: 31 g, % 85.
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2.2.1.4 Monobromo-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetra-

pentil-resorsin[4]aren

Br Br
A Br .

Yo 00U qfy 1) nBilLi, EtOH el (o}

0 ' = 2) n-BiiLi, EtOH
S | L

S 4 7
CeH
Hy,Cs Hy1Cs CsHys H11C5 H11Cs 511

sH1

Br
043 r

B
RP 000y %
— X ] 1) n-BiLi, EtOH
> _—

R

H11Cs5 Hy1Cs CsHyy
CsHyg

2) n-BiiLi, EtOH
3) n-BiiLi, EtOH

0., 2000 (!
O%
— = .
~ 7 N
H11Cs Hq1Cs CsHyy

CsH1

Inert ortamda bir silenk balonda, THF icerisinde (100 mL), 5,11,17,23-
Tetrabromo-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetra-pentil-
resorsin[4]aren (4.236 g, 3.74 mmol) ¢oziildi. Balon kuru buz banyosuna konuldu ve
damla damla n-BiiLi (2,57 mL, 4.11 mmol, hekzan icerisinde ve 1.6 M derisiminde)
eklendi ve 30 dakika karigtirildi. Daha sonra etil alkol (0.24 mL) eklendi ve 15
dakika karistirlldi. Tekrar damla damla n-BiiLi (2,57 mL, 4.11 mmol, hekzan
igerisinde ve 1.6 M derisiminde) eklendi, 30 dakika karistirildi, etil alkol eklendi ve
15 dakika karistirldi. 3. defa aymi islem yapildi ve etil alkol (3 mL) eklendi ve 15
dakika karistirildi. Cozelti oda sicakligmna getirildi, 15 dakika daha karistirildi,
doygun NaCl ¢ozeltisi (2x100 mL) ile yikandi ve Na,SO, iizerinde kurutuldu.
Coziicii evapore edildi ve Elde edilen kati flash kromatografisi ile saflagtirildi.
(DCM/Petrol Eteri, 30:70, v/v).
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Polaritelerine gore tetrabromo, tribromo, dibromo(1,2-dibromo ve 1,3-
dibromo) ve bir sonraki asama i¢in kullanilacak monobromo ve bromsuz
resorsinaren iiriinleri sirasiyla % 2, % 7, % 45, % 35 ve % 2 verimlerle elde edildi.

Elde edilen tribromo iirlinii yukaridaki gibi iki defa n-BiiLi ile ve
dibromoiiriinleri bir defa n-BiiLi ile etkilestirildi. Yukaridaki isemler yapilarak yine
flash kromatografisi ile saflastirilma islemi yapildi. (DCM/Petrol Eteri, 30:70, v/v).

Ve toplamda % 70 verimle monobromo iiriinii elde edildi.

2.2.1.5 5-N-imidazolil-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-
tetra-pentil-resorsin[4]aren, 21

Monobromo-resorsinaren (1 g, 1.12 mmol), imidazol (114 mg, 1.67 mmol),
K>CO3 (385 mg, 2.79 mmol), DMEDA (74 mg, 0.84 mmol) DMF (20 mL) iginde
¢oziildii. Karistma Cul (159 mg, 0.84 mmol) eklendi ve son karisim 140 °C de 7 giin
karisti. Oda sicakligina sogutulduktan sonra, su (50 mL) ve CHCl3 (50 mL) eklendi.
Organik faz ayrild1 ve sulu faz CHCIl3 ile (3x50 mL) eksrakte edildi. Birlestirilen
organik fazlar 0.2 N EDTA-Na (3x50 mL) ile yikandi. Ayrilan organik faz Na,SO4
tizerinde kurutuldu ve ¢oziicii evapore edildi. Ham {irtin flash kromatografisi ile
saflagtirildi (MeOH/CH,Cl,, 4:96, v/v). Verim: 0.73 g, % 75, Element analizi (%):
Hesaplanan: C: 74.80, H: 7.53, N: 3.17; Bulunan: C: 74.85, H: 7.48, N: 3.09, MS
(ESI-TOF): m/z: 883.49 [M + H]" (beklenen izotopik profil).
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2.2.1.6 N-(3-Alkilimidazolyum-1-il)-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilen
dioksi-2,8,14,20-tetra-pentil-resorsin[4]aren bromiir, 22 ve 23

R = propil 22
izopropil 23

Kavitant 21 (0.5 g, 0.57 mmol) ve alkilbromiir (0.102 g, 0.59 mmol) CHClI;
(15 mL) iginde ¢oziildii. Reaksiyon karigimi 5 giin refluks edildi. Oda sicakligina
sogutulduktan sonra, ¢6ziicii vakum altinda evapore edildi. Ham {irin pentan ile

yikandi ve diklormetan / izopropil eter karisiminda kristallendirildi.

22 i¢in, Verim: 0.375 g; % 66, Element analizi (%): Hesaplanan : C: 69.24,
H: 7.31, N: 2.78; Bulunan: C: 69.31, H: 7.45, N: 2.87, MS (ESI-TOF): m/z: 925.52
[M - Br]* (beklenen izotopik profil).

23 i¢in, Verim: 0.270 g; % 47, Element analizi (%): Hesaplanan : C: 69.24,
H: 7.31, N: 2.78; Bulunan: C: 69.35, H: 7.43, N: 2.73, MS (ESI-TOF): m/z: 925.52
[M - Br]* (beklenen izotopik profil).
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2.2.1.7 5-N-(3-Benzilimidazolyum-1-il)-4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilen
dioksi-2,8,14,20-tetra-pentil-resorsin[4]aren bromiir, 24

Kavitant 21 (0.5 g, 0.57 mmol) ve benzil bromiir (0.102 g, 0.59 mmol) CHCI
(15 mL) icinde ¢ozildii. Reaksiyon karigimi 5 giin refluks edildi Oda sicakligina
sogutulduktan sonra, ¢oziicii vakum altinda evapore edildi. Ham {iriin pentan ile
yikand: ve diklormetan / izopropil eter karisiminda kristallendirildi. Verim: 0.335 g,
% 56, Element analizi (%): Hesaplanan: C: 70.64, H: 6.98, N: 2.66; Bulunan: C:
70.71, H: 7.06, N: 2.59, MS (ESI-TOF): m/z: 973.55 [M - Br]* (beklenen izotopik
profil).

2.2.1.8 1-Fenilimidazol

[—\ Cul, CH3;0H

PhB(OH), + HN__N N
hava

| )

N

Y

4

Bir balonda, fenilboronik asit (1 g, 8.2 mmol), imidazol (0.67 g, 9.8 mmol),
ve Cul (78 mg, 0.41 mmol, % 5 mol) metanol (50 mL) i¢inde ¢oziildi. Geri
sogutucunun agzi havaya agik olacak sekilden 3 saat refluks edildi. Tiim ¢dzgen
evapore edildi. Diklormetan (70 mL) eklenip selit iizerinden siiziildi. Coziicii
evapore edildi ve sar1 renkli sivi madde elde edildi. Ham {irlin flash kromatografisi

ile saflastirildi (EtOH/CH,Cl,, 10:90, v/v) [103]. Verim: 0.3 g, % 51.
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2.2.1.9 1-(2-Metoksifenil)imidazol

B(OH),
H
OCHs = cul cHoH OCHs
+ HN_ N -

hava [ N/>

N

2-Metoksifenilboronik asit (1 g, 6.5 mmol), imidazol (0.53 g, 7.8 mmol), ve
Cul (62 mg, 0.32 mmol, % 5 mol) metanol (50 mL) i¢inde ¢ozildii. Geri
sogutucunun agzi havaya agik olacak sekilden 5 saat refluks edildi. Tiim ¢dzgen
evapore edildi. Diklormetan (70 mL) eklenip selit tizerinden siiziildi. Coziicii
evapore edildi ve sar1 renkli sivi madde elde edildi. Ham iiriin flash kromatografisi

ile saflastirildi (Etilasetat) [103]. Verim: 0.48 g, % 42.

2.2.1.10 1-(2,6-Dimetoksifenil)imidazol, 25

B(OH),
HsCO OCHs [/\  Cul, CHsOH HsCO OCHg
HN N >

+ ~ N
hava [ >

/

N

25

2,6-Dimetoksifenilboronik asit (1 g, 5.5 mmol), imidazol (0.45 g, 6.6 mmol)
ve Cul (52 mg, 0.27 mmol, % 5 mol) metanol (50 mL) i¢inde ¢oziildi. Geri
sogutucunun agzi havaya agik olacak sekilde 1 gece refluks edildi. Tim ¢6zgen
evapore edildi. Diklormetan (70 mL) eklenip selit {izerinden siiziildi. Coziicii
evapore edildi ve sar1 renkli sivi madde elde edildi. Ham iiriin flash kromatografisi
ile saflastirildi (Etilasetat). Verim: 0.29 g, % 26, Element analizi (%): Hesaplanan: C:
64.69, H: 5.92, N: 13.7; Bulunan: C: 64.73, H: 5.87, N: 13.68.

72



2.2.1.11 1-Benzil-3-arilimidazol bromiir, (26-28)

N benzil bromir N
» S
7 =
R/ R/
Ar =Ph 26
2-MeO-CgH4 27

2,6-(M€O)2-C5H3 28

1-Arilimidazol (3 mmol) ve benzil bromiir (3 mmol) CHCI3; (15 mL) iginde
¢ozlildi. Reaksiyon karisimi 5 giin refluks edildi. Oda sicakligina sogutulduktan
sonra, ¢0zlicii vakum altinda evapore edildi. Ham {iriin dietileter ile yikand1 ve 26-28

tuzlan elde edildi.

26 i¢in, Verim: % 78, Element analizi (%) : Hesaplanan: C: 60.97, H: 4.80,
N: 8.89 ; Bulunan: C: 61.08, H: 4.85, N: 8.76.

27 i¢in,Verim: % 83, Element analizi (%) : Hesaplanan: C: 59.14, H: 4.96, N:
8.11; Bulunan: C: 59.25, H: 5.02, N: 8.08.

28 i¢in, Verim: % 87, Element analizi (%) : Hesaplanan: C: 57.61, H: 5.10,
N: 7.47 ; Bulunan: C: 57.65, H: 5.01, N: 7.5.
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2.2.2 NHC Komplekslerinin Sentezi

2.2.2.1 Dibromo-piridin-{5-(3-propilimidazol-2-iden-1-il)-4(24),6(10),12(16),
18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren}
palladyum(ll), 29

H3CH,CH,C H3CH2CH2(I:

[PdCI,], K,CO4
Py, KBr

Azot gazi altinda, bir silenk igerisine K,CO3; (0.069 g, 0.5 mmol), [PdClI,]
(0.027 g, 0.15 mmol), imidazolyum tuzu 22 (0.1 g, 0.1 mmol), KBr (0.237 g, 2
mmol) ve piridin (3.5 mL) eklendi. Reaksiyon karisgtmi 80°C de 17 saat karistirilda.
Cozelti oda sicakligina sogutulduktan sonra selit lizerinden siiziildii. Siiziintii vakum
altinda deristirildi ve flash kromatografisi ile saflastirildi (diklormetan) ve sar1 renkli
saf lirlin elde edildi. Verim: % 71, Element analizi (%) : Hesaplanan: C: 59.56, H:
6.11, N: 3.31; Bulunan: C: 59.65, H: 6.20, N: 3.19.
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2.2.2.2 Dibromo-piridin-{5-(3-benzilimidazol-2-iden-1-il)-4(24),6(10),12(16),
18,(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren}

palladyum(ll), 30

[PACL], K,COs &
—_—
Py, KBr

CsHyp
30

Azot gazi altinda, bir silenk igerisine K,COj3 (0.069 g, 0.5 mmol), [PdCl]
(0.027 g, 0.15 mmol), imidazolyum tuzu 24 (0.1 g, 0.1 mmol), KBr (0.237 g, 2
mmol) ve piridin (3.5 mL) eklendi. Reaksiyon karisgimi 80°C de 17 saat karistirilda.
Cozelti oda sicakligina sogutulduktan sonra selit lizerinden siiziildii. Stiziintii vakum
altinda deristirildi ve flash kromatografisi ile saflastirildi (Etil asetat/petrol eteri,
50:50, v/v) ve sar1 renkli saf iirin elde edildi. Verim: % 75, Element analizi (%) :
Hesaplanan: C: 61.03, H: 5.89, N: 3.1; Bulunan: C: 60.89, H: 6.02, N: 3.11.

2.2.2.3 Trans-Dibromido-bis{5-(3-diizopropilimidazol-2-iden-1-il)-4(24),6(10),

12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetrapentilresorsin[4]aren}
palladyum(ll), 31

KBr




Azot gazi altinda, dioksan (10 mL) igine, Cs,CO3 (0.324 g, 1 mmol), [PdCl,]
(0.018 g, 0.1 mmol), imidazolyum tuzu 23 (0.2 g, 0.2 mmol) ve KBr (0.237 g, 2
mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi 24 saat refluks edildi. Karisim oda sicakligina
sogutulduktan sonra selit iizrinden siiziildii. Siiziintii vakum altinda deristirldikten
sonra flash kromatografisi ile saflastirildi (diklormetan/petrol eteri, 70:30 v/v) ve sar
tirtin elde edildi. Verim: % 70, element analizi (%): Hesaplanan: C: 65.82, H: 6.85,
N: 2.65%; Bulunan: C: 65.87, H: 6.71, N: 2.97, MS (ESI-TOF): m/z = 2155.75 [M +
K]*, 2139.78 [M + Na]*, 2076.90 [M - Br + CH3CN]" ve 2035.87 [M - Br]*
(beklenen izotopik profil).

2.2.2.4 Dibromo-piridin-{1-(3-benzilimidazol-2-iden-1-il)-2,6-dimetoksifenil}
palladyum(ll), 32

o O

N "Br PdCl,], K,CO I N
B [PACl], KoCO3 </ \:N—Pd
[N Py, KBr —/ | _<NJ

MeQO OMe Br
Meo\é/OMe

32
Azot gazi altinda, bir silenk igerisine K,CO3; (0.069 g, 0.5 mmol), [PdCl,]
(0.027 g, 0.15 mmol), imidazolyum tuzu 28 (0.037 g, 0.1 mmol), KBr (0.237 g, 2
mmol) ve piridin (3.5 mL) eklendi. Reaksiyon karisgtmi 80°C de 17 saat karistirilda.

Cozelti oda sicakligina sogutulduktan sonra selit iizerinden siiziildii. Siiziintii vakum
altinda deristirildi ve flash kromatografisi ile saflastirildi (Etilasetat/petrol eteri,
50:50, v/v). Verim: % 67, Element analizi (%): Hesaplanan: C: 44.59, H: 0.49, N:
6.78; Bulunan: C: 44.65, H: 0.59, N: 6.74.
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2.2.2.5 Klorido-(o-dimetilaminometilfenil-C,N)-{5-(3-benzilimidazol-2-iden-1-il)-
4(24),6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetrapentil
resorsin[4]aren}palladyum(ll), 33

33

Azot gazi altinda, asetonitril (10 mL) iginde K,CO3; (35 mg, 0.25 mmol)
¢oziildii. Cozeltiye [PACI(dmba)], (55 mg, 0.100 mmol) ve imidazolyum tuzu 24
(221 mg, 0.21 mmol) eklendi. Reaksiyon karisgimi 80 °C de 16 saat 1sitildi. Oda
sicakligina sogutulan gri karigim selit tizerinden siizlildi. Siiziintii vakum altinda
derigtirildi ve flash kromatografisi ile saflastirildi. (EtOAc/petroleum ether 40:60
vIV). Ve san iiriin elde edildi. Verim: % 79, Element analizi (%): Hesaplanan: C:
68.26, H: 6.78, N: 3.36; Bulunan: C: 68.35, H: 6.87, N: 3.22.
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2.2.2.6 (o-Dimetilaminometilfenil-C,N)-{5-(3-benzilimidazol-2-iden-1-il)-4(24),
6(10),12(16),18(22)-tetrametilendioksi-2,8,14,20-tetrapentil

resorsin[4]aren} palladyum(l1)tetrafluroborat, 34

Azot gazi altinda, bir silenk igerisine 33 (125 mg, 0.1 mmol), AgBF4 (23 mg,
0.12 mmol) ve toluen (10 mL) eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 2 saat
karistirildi. Elde edilen siyah-gri ¢ozelti selit {izerinden siiziildii. Siiziintii vakum
altinda uzaklastirildi ve koyu gri {irlin elde edildi. Verim: % 95, Element analizi (%):
Hesaplanan: C: 65.56, H: 6.51, N: 3.23; Bulunan: C: 65.68, H: 6.65, N: 3.17.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Birinci boliimde resorsinarenler, azoller, metal-NHC kompleksleri, metal-azol
kompleksleri ve bu komplekslerin uygulama alanlar1 hakkinda bilgi verilmistir. Tez
kapsaminda bu uygulama alanlarindan Kumada-Tamao-Corriu Eslesme Tepkimesi,
Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi ve Transfer Hidrojenasyon Tepkimleri
incelendi. Bu amagla yeni imidazolin (1a-1e), benzimidazol (2a-2g) ligantlar1, Ru(II)
(3-13) Pd(Il) (14-18) ve Ni(ll) (19, 20) kompleksleri, aril-imidazol ve resorsinaren-
imidazol tuzlar (22-24 ve 26-28) ve bunlarin metal palladyum bilesikleri (29-34)
sentezlendi. Bulunan sonuglar 8 baslikta 6zetlenebilir:

1) imidazolin ve Benzimidazol Ligantlarinin Sentezi,

2) Ru(Il), Pd(11) ve Ni(1)-Azol Komplekslerinin Sentezi

3) Resorsinaren-imidazol ve Aril-imidazol Tuzlarinin Sentezi.

4) Sentezlenen Tuzlarin Pd-NHC komplekslerinin Hazirlanmasi.

5) Ru(Il)-azol komplekslerinin Transfer Hidrojenasyon Tepkimelerinin Incelenmesi,

6) Pd(I1)-azol komplekslerinin Mizoroki-Heck Eslesme Tepkimelerinin incelenmesi.

7) Ni(ll)-azol komplekslerinin Kumada-Tamao-Corriu  Eslesme Tepkimelerinin
incelenmesi.

8) Pd(Il)-NHC komplesklerinin Kumada-Tamao-Corriu Eslesme Tepkimesinin ve

Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesinin incelenmesi.
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3.1 imidazolin ve Benzimidazol Ligantlarinin Sentezi

Imidazolin ligantlar1 sema 3.1’e gore sentezlenmistir.

R

| i

NH, 1) Li NH Me,NCH(OMe), N

L5 C -

NH, 2RX NH, -Me;NH N
-2MeOH

R= CH2C6H4-4-CH3 la

CH,CgH3-3,5-(CHs),  1b
CH,C4H-2,3,5,6-(CHs);  1c
CH,Cg-2,3,4,5,6-(CHg)5  1d
CH2C6H4'4'C(CH3)3 le

Sema 3.1 Sentezlenen imidazolin Ligantlari

Benzimidazol ligantlar1 sema 3.2°ye gore sentezlenmistir.

H R
' |
N HNaH N
@N) 2) RX - @N/>
R= CH,CgH4-2-CHj3 2a
CH,CgH3-3,5-(CHs), 2b
CH,CgH-2,3,5,6-(CHs3)4 2C
CH,C6-2,3,4,5,6-(CH3)s 2d
CH2C6H4-4-C(CH3)3 2e
CH,CgH3-3,5-(C(CH3)3)2 2f
COCgH,-3,4,5-(OCH3)3 29

Sema 3.2 Sentezlenen Benzimidazol Ligantlart
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3.2 Ru(I1)-Azol Komplekslerinin Sentezi

Ru(l1)-azol kompleksleri sema 3.3’e gore sentezlenmistir.

_ - (2 N
R L\\\ /;]: />

|
\. N
:]:/> + 1/2|Cl,Ru—
~>N

-
1
(SN

Y
o

|
—
T
o)

Ff Ff
N N

w W
N N

R= -CH2C6H3-3,5-(CH3)2 8

-CH,CgH-2,35,6-(CH3); 9
-CH,C4-2,34,56-(CHg)s 10

R= -CH2C6H4-4-CH3
-CH,CgH3-3,5-(CHy),
-CH,CgH-2,3,5,6-(CH3),

~N o Ul A

-CH,Cg-2,3,4,5,6-(CHg)s -CH,CgHg-4-C(CHg)s 11
-CH,CgHg-4-C(CHg)3 -COCgHp-3,4,5-(0CHg); 12
-CH,CgHyq 13

Sema 3.3 Sentezlenen Ru(ll)-Azol Kompleksleri

Sentezlenen Ru(l1)-azol komplekslerine ait *H ve *C NMR spektrumlari sekil

3.1-3.11’te verilmistir.
3 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki CH

hidrojeni 6 = 7.37 ppm’de singlet, imidazolin halka NCH,CH:N hidrojenleri ise & =
4.10 ppm ve 3.33 ppm’de triplet (3J = 10.2 Hz) olarak sinyal vermektedir. p-simen
grubuna ait (CH3),CHCsH4CHs-p hidrojenleri & = 5.39 ve 5.22 ppm’de dublet (3J =
5.4 Hz), (CH3),CHCsH,CHa-p hidrojeni & = 3.00 ppm’de heptet (°J = 6.6 Hz),
(CH3),CHCgH4CHs-p hidrojenleri 6 = 2.22 ppm’de singlet, (CH3),CHCgH4,CH3-p
hidrojenleri & = 1.28 ppm’de dublet (®J = 6.6 Hz) olarak gelmektedir. 4-metilbenzil
grubuna ait NCH,CsH,CHs-4 hidrojenleri § = 7.16 ppm ve 7.06 ppm’de dublet (3J =
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7.4 Hz), NCH,C¢H4CH3-4 hidrojenleri & = 4.23 ppm’de singlet, NCH,C¢H4CHs-4
hidrojenleri 6 = 2.32 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

3 Bilesiginin *C NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagh oldugu karbon & = 161.3 ppm’de, imidazolin halka NCH,CH;N
karbonlar1 & = 57.5 ppm ve 6= 47.9 ppm’ de sinyal vermektedir. 4-metilbenzil
grubuna ait NCH,CgH4CH3-4 karbonlar1 6= 137.9, 132.1, 129.6 ve 128.0 ppm’ de,
NCH,CsH4CH3-4 karbonu &= 51.6 ppm’de, , NCH,CsH4sCHs-4 karbonu 6= 21.2
ppm’de gelmektedir. p-simen grubuna ait (CHs3),CHCgH4CHs-p karbonlar1 o=
102.1, 96.7, 81.7 ve 81.0 ppm’de, (CH3),CHCgH4CH3-p karbonu &= 30.7 ppm’de,
(CH3),CHCgH4CHs-p karbonlar1 6 = 22.3 ppm’de ve (CH3),CHCgH4CH3-p karbonu
0 = 18.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 3.1 3 Bilesigine ait H ve BC spektrumlari
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4 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 7.38 ppm’de singlet, imidazolin halka NCH,CH;N hidrojenleri ise & =
4.11 ppm ve 3.35 ppm’de triplet (3J = 10.2 Hz) olarak sinyal vermektedir. p-simen
grubuna ait (CH3),CHCsH4CHs-p hidrojenleri & = 5.40 ve 5.22 ppm’de dublet (3J =
6.0 Hz), (CH3),CHCsH4CHs-p hidrojeni & = 3.00 ppm’de heptet (3J = 6.9 Hz),
(CH53),CHCgH4CHs-p hidrojenleri & = 2.23 ppm’de singlet, (CH3),CHCsH4CHs-p
hidrojenleri & = 1.29 ppm’de dublet (3J = 6.9 Hz) olarak gelmektedir. 3,5-
dimetilbenzil grubuna ait NCH,C¢H3(CHj3),-3,5 hidrojenleri 6 = 6.92 ppm ve 6.79
ppm’de singlet, NCH,CgH3(CHs3),-3,5 hidrojenleri 6 = 4.20 ppm’de singlet,
NCH,CsH3(CHs3)2-3,5 hidrojenleri 6 = 2.29 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

4 Bilesiginin *C NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon 6 = 161.3 ppm’de, imidazolin halka NCH,CH,N
karbonlar1 & = 57.3 ppm ve 6= 48.1 ppm’ de sinyal vermektedir. 3,5-dimetilbenzil
grubuna ait NCH,CgH3(CHs),-3,5 karbonlari 6= 138.5, 135.1, 129.7, 129.0, 128.2 ve
125.8 ppm’ de, NCH,CgH3(CHj3),-3,5 karbonu 6= 51.8 ppm’de, , NCH,CgH3(CHs).-
3,5 karbonlart 6= 21.3 ppm’de gelmektedir. p-simen grubuna ait
(CH3),CHCgH,CH3-p  karbonlart 6= 102.0, 96.8, 81.8 ve 80.9 ppm’de,
(CH3),CHCgH4CH3-p karbonu 6= 30.7 ppm’de, (CH3),CHCsH4CH3-p karbonlart &
= 223 ppm’de ve (CHs3),CHCgHisCHs-p karbonu & = 18.7 ppm’de sinyal

vermektedir.
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5 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 7.23 ppm’de singlet, imidazolin halka NCH,CH;,N hidrojenleri ise & =
4.07 ppm ve 3.38 ppm’de triplet (3J = 10.2 Hz) olarak sinyal vermektedir. p-simen
grubuna ait (CH3),CHCsH4CHs-p hidrojenleri & = 5.37 ve 5.19 ppm’de dublet (3J =
5.7 Hz), (CH3),CHCsH4CHs-p hidrojenleri & = 2.96 ppm’de heptet (*J = 6.9 Hz),
(CH53),CHCgH4CHs-p hidrojenleri = 2.22 ppm’de singlet, (CH3),CHCsH4CHs-p
hidrojenleri & = 1.27 ppm’de dublet (*J = 6.9 Hz) olarak gelmektedir. 2,3,5,6-
tetrametilbenzil grubuna ait NCH,CsH(CHj3)s-2,3,5,6 hidrojeni & = 7.97 ppm’de
singlet, NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri & = 4.39 ppm’de singlet,
NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri 6 = 2.23 ppm ve & = 2.19 ppm’de singlet

olarak gozlenmektedir.

5 Bilesiginin "*C NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon & = 160.8 ppm’de, imidazolin halka NCH,CH;N
karbonlar1 & = 57.0 ppm ve 0= 48.2 ppm’ de sinyal vermektedir. 2,3,5,6-
tetrametilbenzil grubuna ait (CH,CsH(CHz3)4-2,3,5,6) karbonlar1 6= 134.3, 133.4,
1319 ve 130.7 ppm’ de, (CH2CsH(CH3)4-2,3,5,6) karbonu 6= 45.9 ppm’de, ,
(CH,CsH(CHs)4-2,3,5,6) karbonlar1 6= 20.5 ve 15.7 ppm’de gelmektedir. p-simen
grubuna ait (CH3),CHCgH4CHs-p karbonlar1 6= 101.8, 96.9, 81.9 ve 80.7 ppm’de,
(CH3),CHCgH4CH3-p karbonu 6= 30.7 ppm’de, (CH3),CHCgH,CHs-p karbonlar1 6 =
22.2 ppm’de ve (CH3),CHCgH4CH3-p karbonu & = 18.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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6 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 7.21 ppm’de singlet, imidazolin halka NCH,CH;N hidrojenleri ise & =
4.07 ppm ve 3.41 ppm’de triplet (3J = 10.5 Hz) olarak sinyal vermektedir. p-simen
grubuna ait (CH3),CHCsH4CHs-p hidrojenleri & = 5.37 ve 5.19 ppm’de dublet (3J =
5.4 Hz), (CH3),CHCsH4CHs-p hidrojenleri & = 2.97 ppm’de heptet (*J = 6.6 Hz),
(CH53),CHCgH4CHs-p hidrojenleri & = 2.25 ppm’de singlet, (CH3),CHCsH4CHs-p
hidrojenleri & = 1.26 ppm’de dublet (°J = 6.6 Hz) olarak gelmektedir.
NCH,Cs(CHs)s-2,3,4,5,6 hidrojenleri & = 4.40 ppm’de singlet, NCH,Cg(CHa)s-
2,3,4,5,6 hidrojenleri 6 = 2.23 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.

6 Bilesiginin *C NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon 6 = 160.6 ppm’de, imidazolin halka NCH,CH,N
karbonlar1 6 = 57.0 ppm ve &= 48.3 ppm’ de sinyal vermektedir. 2,3,4,5,6-
pentametilbenzil grubuna ait (CH,C¢H(CH3)s-2,3,5,6) karbonlar1 6= 135.5, 133.1,
133.0 ve 128.0 ppm’ de, (CH,C¢H(CHz3)4-2,3,4,5,6) karbonu &= 46.4 ppm’de, ,
(CH,CgH(CHs)4-2,3,5,6) karbonlar1 6= 17.1, 16.9 ve 16.7 ppm’de gelmektedir. p-
simen grubuna ait (CH3),CHC¢H4CHg3-p karbonlar1 6= 101.8, 96.9, 81.9 ve 80.7
ppm’de, (CH3),CHCgH4CHs-p karbonu &= 30.7 ppm’de, (CHj3),CHCzH,CH3-p
karbonlar1 & = 22.2 ppm’de ve (CH3),CHCgH4CHs-p karbonu & = 18.7 ppm’de sinyal

vermektedir.
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7 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 7.38 ppm’de singlet, imidazolin halka NCH,CH;N hidrojenleri ise & =
4.11 ppm ve 3.36 ppm’de triplet (3J = 10.3 Hz) olarak sinyal vermektedir. p-simen
grubuna ait (CH3),CHCsH4CHs-p hidrojenleri & = 5.39 ve 5.22 ppm’de dublet (3J =
6.0 Hz), (CH3),CHCgH4CHa-p hidrojeni & = 3.00 ppm’de heptet (3J = 6.9 Hz),
(CH53),CHCgH4CHs-p hidrojenleri & = 2.23 ppm’de singlet, (CH3),CHCsH4CHs-p
hidrojenleri & = 1.28 ppm’de dublet (3J = 6.6 Hz) olarak gelmektedir. 4-ter-
biitilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(C(CHz3)3)-4 hidrojenleri 6 = 7.34 ppm ve 7.11
ppm’de dublet (3J = 8.2 Hz), NCH,CsH4(C(CHs)3)-4 hidrojenleri & = 4.25 ppm’de
singlet, NCH,CgH4(C(CHj3)3)-4 hidrojenleri 6 = 1.29 ppm’de singlet olarak

gbzlenmektedir.

7 Bilesiginin *C NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon & = 161.3 ppm’de, imidazolin halka NCH,CH;N
karbonlar1 & = 57.5 ppm ve 6= 48.1 ppm’ de sinyal vermektedir. 4-ter-biitilbenzil
grubuna ait NCH,CgH4(C(CH3)3)-4 karbonlar1 6= 151.2, 132.2, 127.7 ve 125.8 ppm’
de, NCH,CsH4(C(CHs)3)-4 karbonu 6= 51.5 ppm’de, NCH,CgsH4(C(CHjs)s)-4
karbonu 6= 34.6 ppm’de, NCH,CgH4(C(CHs)s3)-4 karbonlart 6= 31.3 ppm’de
gelmektedir. p-simen grubuna ait (CH3),CHCsH,CH3-p karbonlar1 6= 102.1, 96.7,
81.7 ve 80.9 ppm’de, (CH3),CHCgH,CHs-p karbonu &= 30.7 ppm’de,
(CH3),CHCgH4CH3-p karbonlar1 6 = 22.3 ppm’de ve (CH3),CHCgH4CHj3-p karbonu
0 = 18.7 ppm’de sinyal vermektedir.
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8 Bilesiginin "H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 8.46 ppm’de singlet, benzimidazol halka NCgH;N hidrojenleri ve 3,5-
dimetilbenzil grubuna ait NCH,CsH3(CHs)2-3,5 hidrojenleri & = 8.04 ppm’de dublet
(3J = 8.1 Hz), 6 = 7.37-7.28 ppm, & = 7.04-6.94 ppm ve &6 = 6.80-6.70 ppm’de
multiplet olarak sinyal vermektedir. p-simen grubuna ait (CH3),CHCgH;CHs-p
hidrojenleri & = 5.53 ve 5.40 ppm’de dublet (3J = 5.9 Hz), (CH3),CHCsH4CHs-p
hidrojenleri & = 2.80 ppm’de heptet (3J = 6.9 Hz), (CH3),CHCsH.CHs-p hidrojenleri
d = 2.14 ppm’de singlet, (CH3),CHCgH4CH3-p hidrojenleri 6 = 1.23 ppm ve 6 = 1.21
ppm’de siglet olarak gelmektedir. 3,5-dimetilbenzil grubuna ait NCH,CgH3(CHs),-
3,5 hidrojenleri 6 = 5.13 ppm’de singlet, NCH,CgH3(CHs3),-3,5 hidrojenleri & = 2.26

ppm’de singlet olarak gbzlenmektedir.

8 Bilesiginin **C NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon 6 = 144.9 ppm’de, benimidazol halka NCgH4N
karbonlar1 6 = 142.6, 140.4, 125.2, 124.2, 123.5, 118.8 ve 112.7 ppm’ de sinyal
vermektedir. 3,5-dimetilbenzil grubuna ait CH,CgH3(CHs3),-3,5 karbonlar1 6= 138.7,
134.6, 133.8, 132.3 ve 130.1 ppm’ de, CH,CgH3(CHz3),-3,5 karbonlar1 karbonu 6=
49.6 ppm’de, CH,CgH3(CHs3),-3,5 karbonlart karbonlari 6= 21.3 ppm’de
gelmektedir. p-simen grubuna ait (CH3),CHCsH,CH3-p karbonlar1 6= 102.6, 97.9,
83.0 ve 812 ppm’de, (CH3);CHC¢H4sCHs-p karbonu &= 30.6 ppm’de,
(CH3),CHCgH4CH3-p karbonlar1 6 = 22.3 ppm’de ve (CH3),CHCsH4CHs-p karbonu
0 = 18.5 ppm’de sinyal vermektedir.
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9 Bilesiginin "H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 7.97 ppm’de singlet, benzimidazol halka NCgH4N hidrojenleri ise 6 =
8.13-8.08 ppm, 6 = 7.51-7.47 ppm ve & = 7.43-7.36 ppm’de multiplet olarak sinyal
vermektedir. p-simen grubuna ait (CH3),CHCsH4CHj3-p hidrojenleri 6 = 5.39 ve 5.31
ppm’de dublet (3J = 6.0 Hz), (CH3),CHCsH4CHs-p hidrojenleri 8 = 2.63 ppm’de
heptet (3J = 6.9 Hz), (CH3),CHCgH4CH3-p hidrojenleri & = 2.14 ppm’de singlet,
(CH3),CHCsH4CHs-p hidrojenleri & = 1.09 ppm’de dublet (3J = 6.9 Hz) olarak
gelmektedir. 2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna ait NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojeni
d = 7.09 ppm’de singlet, NCH,CsH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri &
singlet, NCH,CgH(CH3)4-2,3,5,6 hidrojenleri & = 2.28 ppm ve 6

5.33 ppm’de
2.16 ppm’de

singlet olarak gbzlenmektedir.

9 Bilesiginin *C NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon 6 = 144.2 ppm’de, benimidazol halka NCgH4N
karbonlar1 6 = 142.8, 134.0, 124.1, 123.7, 120.8 ve 110.5 ppm’ de sinyal
vermektedir. 2,3,5,6-tetrametilbenzil grubuna ait (CH,CgH(CH3)4-2,3,5,6) karbonlari
0= 134.8, 133.8, 133.0 ve 129.3 ppm’ de, (CH2CsH(CH3)4-2,3,5,6) karbonu &= 44.6
ppm’de, (CH,CgH(CH3)4-2,3,5,6) karbonlar1 6= 20.5 ve 15.7 ppm’de gelmektedir. p-
simen grubuna ait (CH3),CHCgH;CH3-p karbonlar1 6= 101.8, 98.1, 82.9 ve 80.9
ppm’de, (CH3),CHCgH,CH3-p karbonu 6= 30.5 ppm’de, (CHs),CHC¢H4CHs-p
karbonlar1 6 = 22.1 ppm’de ve (CH3),CHCgH4CHs-p karbonu & = 18.5 ppm’de sinyal

vermektedir.
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10 Bilesiginin "H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 7.97 ppm’de singlet, benzimidazol halka NCgH4N hidrojenleri ise 6 =
8.13-8.10 ppm, & = 7.53-7.51 ppm ve & = 7.42-7.39 ppm’de multiplet olarak sinyal
vermektedir. p-simen grubuna ait (CH3),CHCsH4CHj3-p hidrojenleri 6 = 5.40 ve 5.31
ppm’de dublet (3J = 6.0 Hz), (CH3),CHCsH4CHs-p hidrojenleri & = 2.66 ppm’de
heptet (3J = 6.9 Hz), (CH3),CHCgH4CH3-p hidrojenleri & = 2.12 ppm’de singlet,
(CH3),CHCsH4CHs-p hidrojenleri & = 1.10 ppm’de dublet (3J = 6.9 Hz) olarak
gelmektedir.  2,3,4,5,6-pentametilbenzil grubuna ait NCH,C¢(CHz3)s-2,3,4,5,6
hidronleri 6 = 5.34 ppm’de singlet, NCH,Cs(CH3)5-2,3,4,5,6 hidrojenleri 6 = 2.32
ppm, & = 2.26 ppm ve & = 2.20 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

10 Bilesiginin *C NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki
asidik hidrojenin bagli oldugu karbon & = 144.2 ppm’de, benimidazol halka NCgH4N
karbonlar1 6 = 142.9, 136.7, 124.0, 123.7, 120.9 ve 110.5 ppm’ de sinyal
vermektedir. 2,3,4,5,6-pentametilbenzil grubuna ait (CH,Cs(CHs)s-2,3,4,5,6)
karbonlar1 6= 134.0, 133.6, 133.3 ve 126.4 ppm’ de, (CH2Ces(CHs)s-2,3,4,5,6)
karbonu 6= 45.1 ppm’de, (CH,Cg¢(CHs)s-2,3,4,5,6) karbonlar1 6 = 17.2, 16.9 ve 16.7
ppm’de gelmektedir. p-simen grubuna ait (CH3),CHCsH4CH3-p karbonlar1 6= 101.9,
98.0, 83.0 ve 80.9 ppm’de, (CH3),CHCgH,CHs-p karbonu 6= 30.5 ppm’de,
(CH3),CHCgH4CH3-p karbonlar1 & = 22.1 ppm’de ve (CH3),CHCgH4CHj3-p karbonu
6 = 18.5 ppm’de sinyal vermektedir.
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11 Bilesiginin "H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 8.48 ppm’de singlet, benzimidazol halka NCgH4N hidrojenleri ve 4-ter-
biitilbenzil grubuna ait CH,CgH4(C(CH3)3)-4 hidrojenleri 8 = 8.04 ppm’de dublet (3J
= 7.6 Hz), & = 7.36-7.31 ppm’de multiplet ve & = 7.14 ppm’de dublet (°J = 8.1 Hz)
olarak sinyal vermektedir. p-simen grubuna ait (CH3),CHCsH4CHj3-p hidrojenleri 6 =
5.52 ve 5.39 ppm’de dublet (3J = 5.7 Hz), (CH3),CHCgH4CHs-p hidrojenleri & = 2.77
ppm’de heptet (3J = 6.9 Hz), (CH3),CHCsH4CHs-p hidrojenleri & = 2.13 ppm’de
singlet, (CH3),CHCgH4CH3-p hidrojenleri 8 = 1.21 ppm’de dublet (3J = 7.2 Hz)
olarak gelmektedir. 4-ter-biitilbenzil grubuna ait CH,CgH4(C(CHj3)3)-4 hidrojenleri &
= 5.15 ppm’de singlet, CH,CsH4(C(CHj3)3)-4 hidrojenleri 6 = 1.29 ppm’de singlet

olarak gozlenmektedir.

11 Bilesiginin *C NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki
asidik hidrojenin bagli oldugu karbon & = 151.6 ppm’de, benzimidazol halka
NCsH4N karbonlar1 & = 144.9, 142.6, 124.2, 123.5, 120.5 ve 111.4 ppm’ de sinyal
vermektedir. 4-ter-biitilbenzil grubuna ait CH,CgH4(C(CHj3)3)-4 karbonlar1 6= 133.8,
131.8, 127.2 ve 126.0 ppm’ de, CH,CsH4(C(CHs)s)-4 karbonu 6= 53.5 ppm’de,
CH,CgH4(C(CH3)3)-4 karbonu 6 = 34.6 ppm’de, CH,CgH4(C(CHz3)3)-4 karbonlari 6 =
31.3 ppm’de gelmektedir. p-simen grubuna ait (CH3),CHCH;CH3-p karbonlar1 6=
102.3, 97.9, 83.0 ve 81.1 ppm’de, (CH3),CHCgH4CHs;-p karbonu 8= 30.6 ppm’de,
(CH3),CHCH4CH3-p karbonlar1 6 = 22.3 ppm’de ve (CH3),CHCsH4CH3-p karbonu
d = 18.5 ppm’de sinyal vermektedir.
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12 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 9.07 ppm’de singlet, benzimidazol halka NCgH4N hidrojenleri ise 6 =
8.24-8.21 ppm, 6 = 8.19-8.15 ppm ve 6 = 7.55-7.49 ppm’de multiplet olarak sinyal
vermektedir. p-simen grubuna ait (CH3),CHCgH4CHj3-p hidrojenleri 6 = 5.61 ve 5.38
ppm’de dublet (3J = 5.9 Hz), (CH3),CHCsH4CHs-p hidrojenleri & = 2.94 ppm’de
heptet (3 = 6.9 Hz), (CH3),CHCgH4CH3-p hidrojenleri & = 2.02 ppm’de singlet,
(CH5),CHC¢H4CHs-p hidrojenleri & = 1.26 ppm’de dublet (3J = 6.9 Hz) olarak
gelmektedir. 3,4,5-trimetoksibenzoil grubuna ait COCgH,(OCHj3)3-3,4,5 hidrojeni o
= 7.08 ppm’de singlet, COCgH,(OCHj3)3-3,4,5 hidrojenleri & = 3.97 ppm ve 6 = 3.95

ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

12 Bilesiginin *C NMR spektrumunda benzimidazolin 2 konumundaki
asidik hidrojenin bagli oldugu karbon & = 153.6 ppm’de, benimidazol halka NCsH4N
karbonlar1 6 = 143.3, 126.8, 126.0, 125.5, 121.1 ve 1159 ppm’ de sinyal
vermektedir. 3,4,5-trimetoksibenzoil grubuna ait COCgH,(OCHz3)3-3,4,5 karbonlar1 &
= 165.5 ppm, COCgH,(OCHj3)3-3,4,5 karbonlar1 6 = 146.4, 142.2, 132.0 ve 107.8
ppm’de, COCgH,(OCH3)3-3,4,5 karbonlar1 & = 61.1 ve 56.8 ppm’de gelmektedir. p-
simen grubuna ait (CH3),CHC¢H4CHg3-p karbonlar1 6= 103.1, 97.4, 83.5 ve 81.1
ppm’de, (CH3),CHCgH,CHs-p karbonu &= 30.8 ppm’de, (CHs3),CHCzH4,CH3-p
karbonlar1 8 = 22.4 ppm’de ve (CH3),CHCgH4CHgs-p karbonu 6 = 18.6 ppm’de sinyal

vermektedir.
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13 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 8.40 ppm’de singlet, benzimidazol halka NCgH4N hidrojenleri ise 6 =
8.04-8.00 ppm, & = 7.39-7.31 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. p-simen
grubuna ait (CH3),CHCsH4CHs-p hidrojenleri & = 5.54 ve 5.40 ppm’de dublet (3J =
6.0 Hz), (CH3),CHCgH4CHs-p hidrojenleri & = 2.84 ppm’de heptet (°J = 6.9 Hz),
(CH3),CHC¢H4CH3-p hidrojenleri & = 2.16 ppm’de singlet, (CH3)2CHCgH4CH3-p
hidrojenleri & = 1.27 ppm’de dublet (3J = 6.9 Hz) olarak gelmektedir. Siklohekzil
grubuna ait CH,CgHjy; hidrojenleri 6 = 1.94-1.61 ppm’de multiplet, CH,CgH1;
hidrojenleri 6 = 1.94-1.61 ppm’de multiplet sinyal vermektedir.

13 Bilesiginin *C NMR spektrumunda benzimidazolin 2 konumundaki
asidik hidrojenin bagli oldugu karbon & = 144.9 ppm’de, benimidazol halka NCgH4N
karbonlar1 6 = 142.5, 134.1, 123.9, 123.4, 120.5 ve 110.9 ppm’ de sinyal
vermektedir. Siklohekzil grubuna ait CH,CgHi; karbonlari & = 52.1 ppm’de,
CH2CgH11 karbonlar1 & = 38.2, 30.8, 26.0 ve 25.5 ppm’de sinyal vermektedir. p-
simen grubuna ait (CH3),CHCgH4CH3-p karbonlar1 6= 102.4, 97.9, 82.9 ve 82.7
ppm’de, (CH3),CHCgH,CH3-p karbonu 6= 30.7 ppm’de, (CHs),CHC¢H4CHs-p
karbonlar1 8 = 22.3 ppm’de ve (CH3),CHCgH4CHgs-p karbonu 6 = 18.5 ppm’de sinyal

vermektedir.
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3.3 Pd(I1)-Azol Komplekslerinin Sentezi

Pd(I1)-azol kompleksleri sema 3.4’e gbre sentezlenmistir.

)
r’,’:\\n]:N>
- . /
o7 N PdCI,(PEL > CI—IlDd—CI
SRE 1/2] PACI,(PEY) |, - |
v N PEt;
i Ff
N N
[ )
N N
R= CH2C6H4-4-C(CH3)3 14 R= CH206H4-2-CH3 15
CH,CgH3-3,5-(CHg), 16

CH2C6H3'3!5_(C(CH3)3)2 17
COCgH»-3,4,5-(OCHz); 18

Sema 3.4 Sentezlenen Pd(11)-Azol Kompleksleri

Sentezlenen Pd(11)-azol komplekslerine ait *H ve *C NMR spektrumlar: sekil
3.12-3.16’da verilmistir.

14 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 7.63 ppm’de singlet, imidazolin halka NCH,CH:N hidrojenleri ise 6 =
3.95 ppm ve 3.25 ppm’de triplet (*J = 10.5 Hz) olarak sinyal vermektedir. 4-ter-
biitilbenzil grubuna ait NCH,CgH4(C(CHj3)3)-4 hidrojenleri 6 = 7.36 ppm’de dublet
(%J = 8.4 Hz), 7.13 ppm’de dublet (*J = 8.1 Hz), NCH,CgH4(C(CHz)s)-4 hidrojenleri
d =4.29 ppm’de singlet, NCH,CsH4(C(CHs3)3)-4 hidrojenleri 3 = 1.30 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Trietilfosfin grubuna ait P(CH,CHj3); hidrojenleri 6 = 1.90
ppm’de kuartet (3J = 7.5 Hz), P(CH,CHs); hidrojenleri & = 1.21 ppm’de triplet (°J =
7.8 Hz) olarak sinyal vermektedir.

14 Bilesiginin **C NMR spektrumunda imidazolinin 2 konumundaki asidik
hidrojenin bagli oldugu karbon & = 159.3 ppm’de, imidazolin halka NCH,CH;N

karbonlart 6 = 52.2 ppm ve 6= 47.7 ppm’ de sinyal vermektedir. 4-ter-biitilbenzil
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grubuna ait NCH,CgH4(C(CHz3)3)-4 karbonlar1 6= 151.2, 132.3, 127.6 ve 125.8 ppm’
de, NCH,CsH4(C(CHs)3)-4 karbonu 6= 51.3 ppm’de, NCH,CgsH4(C(CHs);)-4
karbonu &= 34.6 ppm’de, NCH,CgH4(C(CHz3)3)-4 karbonlar1 6= 31.3 ppm’de
gelmektedir. Trietilfosfin grubuna ait P(CH,CHs); karbonlar1 6 = 16.1 ve 15.6
ppm’de ve P(CH2CHj3); karbonlar1 & = 8.1 ve 8.0 ppm’de gelmektedir.
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15 Bilesiginin "H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 8.16 ppm’de singlet, benzimidazol halka NCgH4N hidrojenleri ve
NCH,CsH4CHj3-2 hidrojenlerinden bir tanesi 6 = 7.40-7.34 ppm ve & = 7.33-7.25
ppm’de multiplet olarak gelmektedir. 2-metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4CHs-2
hidrojenleri & = 8.42 ppm’de dublet (3J = 7.8 Hz), & = 7. 22 ppm’de tripletin dubleti
(J = 7.1 Hz, *J = 1.8 Hz) ppm’de ve & = 7. 02 ppm’de dublet *J = 7.5 Hz),
NCH,C¢H4CH3-2 hidrojenleri 6 = 5.32 ppm’de singlet, NCH,CgH;,CH3-2
hidrojenleri & = 2.33 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Trietilfosfin grubuna ait
P(CH,CHs); hidrojenleri & = 2.04 ppm’de kuartet (°J = 7.5 Hz), P(CH,CH3)s
hidrojenleri & = 1.37 ppm ve & = 1.31 ppm’de triplet (3J = 7.5 Hz) olarak sinyal

vermektedir.

15 Bilesiginin *C NMR spektrumunda spektrumunda benzimidazoliin 2
konumundaki asidik hidrojenin bagli oldugu karbon 6 = 143.9 ppm’de, benzimidazol
halka NCgH4N karbonlar1 6 = 140.7, 124.1, 123.4, 121.0 ve 110.3 ppm’ de sinyal
vermektedir 2-metilbenzil grubuna ait NCH,CgH4CH3-2 karbonlar1 6= 136.2, 133.2,
131.8, 131.0, 128.9, 128.4 ve 126.8 ppm’ de, NCH,CgH,CH3-2 karbonu 6= 47.8
ppm’de, , NCH,CgH4CH3-2 karbonu &= 19.2 ppm’de gelmektedir. Trietilfosfin
grubuna ait P(CH,CHj3); karbonlar1 6 = 16.1 ve 15.7 ppm’de ve P(CH,CHs)s3

karbonlar1 6 = 8.2 ppm’de gelmektedir.
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16 Bilesiginin "H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 10.06 ppm’de singlet, benzimidazol halka NCgH4N hidrojenleri 6 =
8.00-7.97 ppm ve & = 7.66-7.63 ppm’de multiplet olarak gelmektedir. 3,5-
dimetilbenzil grubuna ait NCH,C¢H3(CHj3),-3,5 hidrojenleri 6 = 7.12 ppm ve & =
7.02 ppm’de singlet, NCH,CgH3(CHs)2-3,5 hidrojenleri 6 = 5.71 ppm’de singlet,
NCH,CsH3(CHs3)2-3,5 hidrojenleri & = 2.26 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
Trietilfosfin grubuna ait P(CH,CHs); hidrojenleri & = 2.51 ppm’de kuartet (3J = 1.8
Hz), P(CH,CHa)s hidrojenleri & = 1.19 ppm ve & = 1.13 ppm’de triplet (3 = 7.2 Hz)

olarak sinyal vermektedir.

16 Bilesiginin *C NMR spektrumunda spektrumunda benzimidazoliin 2
konumundaki asidik hidrojenin bagli oldugu karbon & = 143.1 ppm’de, benzimidazol
halka NCgH4N karbonlart & = 138.7, 127.3, 1145 ve 109.1 ppm’ de sinyal
vermektedir. 3,5-dimetilbenzil grubuna ait NCH,CgH3(CHs),-3,5 karbonlar1 8=
134.4, 131.5, 130.6 ve 126.3 ppm’de, NCH,CgH3(CHs3),-3,5 karbonu 6= 50.4
ppm’de, NCH,CgH3(CH3)2-3,5 karbonu 6= 21.3 ppm’de gelmektedir. Trietilfosfin
grubuna ait P(CH,CHs)3 karbonlar1 6 = 17.0 ppm’de ve P(CH,CHj3); karbonlar1 & =
8.5 ppm’de gelmektedir.
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17 Bilesiginin "H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 8.84 ppm’de genis singlet, benzimidazol halka NCsH4N hidrojenleri ve
NCH,CsH3(C(CHs)3)2-3,5 hidrojenleri & = 8.07 ppm’de singlet, & = 7.78 ppm’de
dublet (3J = 6.3 Hz) ve & = 7.30 ppm’de singlet olarak gelmektedir. 3,5-di-ter-benzil
grubuna ait NCH,CgH3(C(CHz3)3).-3,5 hidrojenleri 6 = 5.53 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Trietilfosfin grubuna ait P(CH,CHj3); hidrojenleri & =1.95 ppm ve
1.91 ppm’de kuartet (3J = 7.5 Hz), P(CH,CHs); hidrojenleri ve 3,5-di-ter-benzil
grubuna ait NCH,CgH3(C(CHs3)3)2-3,5 hidrojenleri ise 6 = 1.29-1.18 ppm’de

multiplet olarak gelmektedir.

17 Bilesiginin BC NMR spektrumunda spektrumunda benzimidazoliin 2
konumundaki asidik hidrojenin bagli oldugu karbon 6 = 151.2 ppm’de, benzimidazol
halka NCgH4N karbonlar1 & = 145.3, 123.9, 122.7, 121.8, 120.1, 116.8, 112.0 ve
104.7 ppm’ de sinyal vermektedir.  3,5-di-ter-benzil  grubuna  ait
NCH,C¢H3(C(CH3)3)2-3,5 karbonlari 6= 137.8, 135.8, ve 130.9 ppm’ de,
NCH2CsH3(C(CHa)3)2-3,5 karbonu 6= 49.1 ppm’de, NCH,CgsH3(C(CHs)s).-3,5
karbonu 6= 34.9 ppm’de, NCH,CgH3(C(CHs)3)-3,5 karbonu 6= 31.6 ppm’de
gelmektedir. Trietilfosfin grubuna ait P(CH,CH3); karbonlar1 6 = 16.3 ve 15.9
ppm’de ve P(CH,CHj3)s karbonlar1 6 = 8.5 ppm’de gelmektedir.
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18 Bilesiginin "H NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 8.77 ppm’de singlet, benzimidazol halka NCgH4N hidrojenleri ise 6 =
8.48-8.45 ppm, 6 = 8.20-8.17 ppm ve 6 = 7.53-7.50 ppm’de multiplet olarak sinyal
vermektedir. 3,4,5-trimetoksibenzoil grubuna ait COCgH,(OCH3)3-3,4,5 hidrojeni &
= 7.09 ppm’de singlet, COCgH,(OCHj3)3-3,4,5 hidrojenleri & = 4.00 ppm ve & = 3.97
ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Trietilfosfin grubuna ait P(CH,CHa)s
hidrojenleri & = 2.05 ve 2.03 ppm’de kuartet (3J = 7.6 Hz) ve P(CH,CHs)s
hidrojenleri & = 1.37 ppm ve 1.31 (3J = 7.5 Hz) ppm’de triplet olarak gelmektedir.

18 Bilesiginin *C NMR spektrumunda benzimidazoliin 2 konumundaki
asidik hidrojenin bagli oldugu karbon & = 153.6 ppm’de, benimidazol halka NCgHsN
karbonlar1 & = 142.5, 140.0, 126.9, 120.3 ve 114.9 ppm’ de sinyal vermektedir.
3,4,5-trimetoksibenzoil grubuna ait COCgH,(OCH3)3-3,4,5 karbonlar1 6 = 166.5
ppm, COCg¢H,(OCHs)3-3,4,5 karbonlar1 & = 145.5, 131.6 ve 107.5 ppm’de,
COCgH2(OCHj3)3-3,4,5 karbonlar1 6 = 61.1 ve 56.8 ppm’de gelmektedir. Trietilfosfin
grubuna ait P(CH,CHj3); karbonlar1 6 = 16.4 ve 15.9 ppm’de ve P(CH,CHs)s
karbonlar1 & = 8.2 ve 8.17 ppm’de gelmektedir.
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3.4 Ni(Il)-Azol Komplekslerinin Sentezi

Ni(Il)-azol komplekleri sema 3.5’e gore sentezlenmistir.

R
N
»
cl,, N =
[NiCPy] + N N-R & — » R_N/%N;r\ln—N\ N-R
\—/ \—/ [
7
N
R
R=CHj3 19

CeHa(CH(CH3),),-26 20

Sema 3.5 Sentezlenen Ni(ll)-Azol Kompleksleri

Sentezlenen Ni(ll) komplekslerine ait 'H spektrumlari ve ORTEP
diyagramlari sekil 3.17-3.19°da verilmistir.
19 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazol halkasma bagli CHs

hidrojenleri 6 = 4.06 ppm’de genis singlet olarak sinyal vermektedir.

AN
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Sekil 3.17 19 Bilesigine ait 'H spektrumu
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20 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda aromatik CH hidrojenleri § = 8.08
ppm’de genis singlet ve & = 7.21 ppm’de triplet (}J = 5.8 Hz) olarak sinyal
vermektedir. Imidazol halkasma bagli olan CH(CHs), hidrojenleri & = 3.29 ppm’de,
CH(CH3), hidrojenleri 6 = 1.41 ppm’de ve 6 = 1.20 ppm’de genis singlet olarak
gelmektedir

he

N

cl [ N/> =\
R NS
@
o

pem () Chenical Shift (pprm)

Sekil 3.18 20 Bilesigine ait *H spektrumu

Nikel kompleksi 20’nin X-1s1n1 kiriim g¢alismalart yapilmis ve sekil 3.19°da
ORTEP diyagrami verilmistir.

X-1g11 kirinim ¢aligmalari i¢in uygun kristaller kompleks 20 nin diklormetan
igindeki ¢ozeltisine hekzanin difiizyonu ile elde edilmistir. P-1 uzay grubunda ve
triklinik kristal orgii sisteminde olan NiCgoHgoCl2Ng kristaline ait veriler soyledir:
Formiil agirligi, Mr = 1042.91 a.k.b,

Birim hiicre sabitleri, a = 8.8698(1), b = 12.5988(3), ¢ = 13.6794(3) A,
o = 75.208, p=75.189(1)°, y= 83.720(2),
Birim Hiicre Hacmi, V = 1427.30(5) A2,

Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z = 2
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Sekil 3.19 20 Kompleksine ait ORTEP diyagrami. Bazi bag uzunluklar1 ve agilar: Ni(1)-
CIl(1) 2.5380 (5), Ni(1)-N(1) 2.109(2), Ni(1)-N(3) 2.091(2), N(1)-C(1) 1.313(3),
N(1)-C(2) 1.379(4), N(2)-C(1) 1.353(3), N(2)-C(3) 1.377(4), C(2)-C(3) 1.360(4);
N(1)-Ni(1)-N(1) 180.0, CI(1)-Ni(1)-Cl(1) 180.0, N(3)-Ni(1)-N(1) 93.72 ve N(1)-
Ni(1)-Cl(1) 89.36(6).
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3.5 Resorsinaren-imidazol Tuzlarimin Sentezi

Resorsinaren-imidazol tuzlar1 sema 3.6’ya gore sentezlenmistir.

R = propil 22
izopropil 23
benzil 24

Sema 3.6 Sentezlenen resorsinaren-imidazol ligantlari

Sentezlenen resorsinaren-imidazol tuzlarina ait *H, **C NMR spektrumlari ve
ORTEP diyagramlar sekil 3.20-3.26°da verilmistir.

21 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 7.44 ppm’de genis singlet, imidazol halka NCHCHN hidrojenleri 6 =
7.16 ve 6.83 ppm’de genis singlet olarak sinyal vermektedir. Resorsinaren

kavitantindaki aromatik CH hidrojenleri 6 = 7.23, 7.13, 6.50 ve 6.49 ppm’de singlet,
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OCH,0 hidrojenleri & = 5.77 ve 4.40 ppm’de (3J = 7.2 Hz) ve § = 5.51 ve 4.37
ppm’de (3J = 6.9 Hz) AB spin sisteminde sinyal vermektedir. Pentil gruplarim
resorsinaren kavitantina baglayan CH hidrojenleri & = 4.75 ppm’de triplet (3J = 8.1
Hz) olarak gelmektedir. Resorsinaren kavitantina bagli pentil gruplarinin
CH,CH,CH,CH,CH;  hidrojenleri & = 2.29-220 ppm’de multiplet,
CH,CH,CH,CH,CH;  hidrojenleri & = 1.48-1.30 ppm’de multiplet,
CH,CH,CH,CH,CHj hidrojenleri & = 0.93 ppm’de triplet (*J = 7.0 Hz) ve & = 0.92
ppm’de triplet (3J = 7.0 Hz) olarak gelmektedir.

21 Bilesiginin **C NMR spektrumunda resorsinaren kavitantindaki aromatik
kuatarner karbonlar & = 155.03, 154.90, 154.60, 150.15, 139.32, 138.90, 138.64,
137.80 ppm’de, aromatik CH karbonlar1 6 = 120.84, 120.57, 120.42, 116.78, 116.13
ppm’de, OCH,O karbonlari 8§ = 99.66 ppm’de sinyal vermektedir. Imidazol
halkasimin 2 konumundaki asidik hidrojenin bagli oldugu karbon 6 = 137.88 ppm’de
ve imidazol halka NCHCHN karbonlar1 6 = 128.94 ve 124.57 ppm’de singlet olarak
gelmektedir. Pentil gruplarini resorsinaren kavitantina baglayan CH karbonlari & =
36.72 ve 36.40 ppm’de, pentil gruplarinin CH,CH,CH,CH,CHj; karbonlar1 & = 32.01
ppm’de, CH,CH,CH,CH,CHj3 karbonlar1 & = 29.83 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH3
karbonlar1 6 = 27.55 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH; & = 22.70 ppm’de ve
CH,CH,CH,CH,CH3 6 = 14.11 ppm’de sinyal vermektedir.
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22 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 10.44 ppm’de singlet, imidazol halka NCHCHN hidrojenleri 6 = 7.33
ve 7.19 ppm’de genis singlet olarak sinyal vermektedir. Resorsinaren kavitantindaki
aromatik CH hidrojenleri 6 = 7.30, 7.10, 6.60 ve 6.49 ppm’de singlet, OCH,0
hidrojenleri & = 5.70 ve 4.60 ppm’de (3] = 7.2 Hz), ve § = 5.60 ve 4.74 ppm’de (°J =
7.2 Hz) AB spin sisteminde sinyal vermektedir. Pentil gruplarini resorsinaren
kavitantina baglayan CH hidrojenleri & = 4.70 ppm’de triplet (°J = 8.7 Hz) olarak
gelmektedir. Resorsinaren kavitantina bagh pentil gruplarinin CH,CH,CH,CH,CHj3
hidrojenleri 6 = 2.32-2.14 ppm’de multiplet, CH,CH,CH,CH,CHg hidrojenleri & =
1.44-1.28 ppm’de multiplet, CH,CH,CH,CH,CHg3 hidrojenleri 6 =0.90 ppm’de triplet
(J = 7.2 Hz) ve § = 0.89 ppm’de triplet (3J = 7.0 Hz) olarak gelmektedir. Imidazol
halkasma bagli olan NCH,CH,CHs hidrojenleri & = 4.72 ppm’de triplet (°J = 7.5
Hz), NCH,CH,CH; hidrojenleri & = 1.95 ppm’de hekstet (3J = 7.2 Hz )
NCH,CH,CHj hidrojenleri & = 0.94 ppm’de triplet, (3J = 7.2 Hz) sinyal vermektedir,

22 Bilesiginin **C NMR spektrumunda resorsinaren kavitantindaki aromatik
kuaterner karbonlar 6 ¢ = 155.66, 154.72, 154.30, 148.80, 139.85, 139.26, 137.90,
136.47, 120.99 ppm’de, aromatik CH karbonlar1 6 = 121.31, 120.05, 117.68, 117.19
ppm’de, OCH,O karbonlart 6 = 101.11 ve 99.46 ppm’de sinyal vermektedir.
Imidazol halkasinin 2 konumundaki asidik hidrojenin bagli oldugu karbon § =137.72
ppm’de ve imidazol halka NCHCHN karbonlart 6 = 124.84 ve 123.10 ppm’de
singlet olarak gelmektedir. Pentil gruplarini resorsinaren kavitantina baglayan CH
karbonlar1 & = 36.70 ve 36.37 ppm’de, pentil gruplarinin CH,CH,CH,CH,CHj3
karbonlar1 6 = 32.03 ve 31.92 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH3; karbonlar1 6 = 30.01 ve
29.76  ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH3; karbonlart & = 27.55 ppm’de,
CH,CH,CH,CH,CH;3; karbonlart 6 = 22.68 ppm’de ve CH,CH,CH,CH,CHs3
karbonlar1 § = 14.08 ppm’de sinyal vermektedir. Imidazol halkasma bagli olan
CH,CH,CH3 karbonlar1 6 = 51.58 ppm’de, CH,CH,CH3 karbonlar1 & = 23.87
ppm’de CH,CH,CHj; karbonlar1 6 = 10.26 ppm’de gelmektedir.
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Imidazolyum tuzu 22’nin X-ism1 kirmim g¢ahismalart yapilmis ve sekil
3.22°’de ORTEP diyagrami verilmistir.

X-1s1n1 kirmim ¢alismalart i¢in uygun kristaller, 22’nin diklormetan i¢indeki
¢ozeltisine izopropileterin yavas difiizyonu ile elde edilmistir. P-1 uzay grubunda ve
triklinik kristal 6rgii sisteminde olan CsgH73BrN,Oge2CsH140 kristaline ait veriler
sOyledir:

Formiil agirligi, Mr = 1210.43 a.k.b,

Birim hiicre sabitleri, a = 16.0120(5), b = 19.6770(5), ¢ = 24.2760(8) A,
o =110.758(3), § = 98.915(3), y=105.457(2)°,

Birim Hiicre Hacmi, V = 6624.1(3) A3

Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z = 2
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Sekil 3.22 22 Bilesigine ait ORTEP diyagrami. Bazi bag uzunluklari ve agilar: N(1)-C(1)
1.343(6), N(1)-C(7) 1.430(5), N(1)-C(2) 1.386(6), N(2)-C(3) 1.383(6), N(2)-C(1)
1.320(6), N(2)-C(4) 1.476(6), C(2)-C(3) 1.345(7), C(4)-C(5) 1.516(7), C(5)-C(6)
1.510(8); C(1)-N(1)-C(2) 108.4(4), N(2)-C(1)-N(1) 108.1(4), C(1)-N(1)-C(7)
125.2(4), C(3)-N(2)-C(4) 125.5(4), C(2)-N(1)-C(7) 126.3(4), C(1)-N(2)-C(3)
109.6(4), C(1)-N(2)-C(4) 124.8(4), C(3)-C(2)-N(1) 107.2(4), N(2)-C(4)-C(5)
112.3(4) ve N(1)-C(7)-C12(1) 119.5(4).
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23 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 10.36 ppm’de singlet, imidazol halka NCHCHN hidrojenleri 6 = 7.36
ve 7.22 ppm’de genis singlet olarak sinyal vermektedir. Resorsinaren kavitantindaki
aromatik CH hidrojenleri & = 7.33, 7.10, 6.61 ve 6.50 ppm’de singlet, OCH,0
hidrojenleri & = 5.70 ve 4.60 ppm’de (2 = 7.2 Hz) ve § = 5.61 ve 4.76 ppm’de (%J =
7.5 Hz) AB spin sisteminde sinyal vermektedir. Pentil gruplarini resorsinaren
kavitantina baglayan CH hidrojenleri & = 4.70 ppm’de triplet (°J = 8.4 Hz) olarak
gelmektedir. Resorsinaren kavitantina bagh pentil gruplarinin CH,CH,CH,CH,CHj3
hidrojenleri 6 = 2.31-2.16 ppm’de multiplet, CH,CH,CH,CH,CHg hidrojenleri & =
1.44-1.28 ppm’de multiplet, CH,CH,CH,CH,CHg3 hidrojenleri 6 =0.91 ppm’de triplet
(J = 7.0 Hz) ve & = 0.89 ppm’de triplet (*J = 7.0 Hz) olarak gelmektedir. Imidazol
halkasina baglh olan NCH(CHs), hidrojenleri & = 5.72 ppm’de heptet (3J = 6.7 Hz),
NCH(CHs) hidrojenleri 8 = 1.60 ppm’de dublet (3J = 6.6 Hz ) sinyal vermektedir.

23 Bilesiginin **C NMR spektrumunda resorsinaren kavitantindaki aromatik
kuaterner karbonlar 6 = 155.68, 154.75, 154.33, 148.97, 139.84, 139.27, 137.99,
136.48 ppm’de, aromatik CH karbonlar1 6 = 120,07, 117.78, 117.67, 117.21 ppm’de,
OCH,O karbonlar1 & = 101.16 ve 99.50 ppm’de sinyal vermektedir. Imidazol
halkasinin 2 konumundaki asidik hidrojenin bagli oldugu karbon & = 136.84 ppm’de
ve imidazol halka NCHCHN karbonlar1 & = 124.98 ve 123.07 ppm’de singlet olarak
gelmektedir. Pentil gruplarini resorsinaren kavitantina baglayan CH karbonlar1 6 =
36.70 ve 36.38 ppm’de, pentil gruplarinin CH,CH,CH,CH,CHj3 karbonlar1 & = 32.04
ve 31.93 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH3 karbonlar1 6 = 30.02 ve 29.77 ppm’de,
CH,CH,CH,CH,CHj3 karbonlar1 6 = 27.58 ve 27.54 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH3
karbonlar1 & = 22.68 ppm’de ve CH,CH,CH,CH,CH3; karbonlar1 6 = 14.09 ppm’de
sinyal vermektedir. Imidazol halkasia bagli olan NCH(CH3), karbonlar1 & = 53.24
ppm’de, NCH(CHj3), karbonlar1 & = 23.24 ppm’de gelmektedir.
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Imidazolyum tuzu 23’iin X-131m1 kirnim ¢aligmalar1 yapilmis ve Sekil 3.24°te

ORTEP diyagrami verilmistir.

X-1g1n1 kirmim ¢alismalart i¢in uygun Kristaller 23’tin diklormetan igindeki
¢ozeltisine izopropileterin yavas difiizyonu ile elde edilmistir. P-1 uzay grubunda ve
triklinik kristal orgii sisteminde olan CsgH73BrN,OgeCgH;14001.25CH,ClI; kristaline
ait veriler soyledir:

Formiil agirhigi, Mr = 1214.41 a.k.b,

Birim hiicre sabitleri, a = 16.0333(7), b = 19.3429(8), ¢ = 24.567(1) A,
a=73.138(4), f=73.940(4), y=74.245(4)°,

Birim Hiicre Hacmi, V = 6853.6(5) A3

Birim hiicredeki molekiil say1si, Z = 2
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C53

Sekil 3.24 23 Bilesigine ait ORTEP diyagrami. Bazi bag uzunluklari ve agilar: N(1)-C(1)
1.361(10), N(1)-C(7) 1.437(10), N(1)-C(2) 1.403(11), N(2)-C(3) 1.401(13), N(2)-
C(1) 1.340(11), N(2)-C(4) 1.498(12), C(2)-C(3) 1.336(11), C(4)-C(5) 1.496(17),
C(1)-N(1)-C(2) 110.0(7), N(2)-C(1)-N(1) 106.5(9), C(1)-N(1)-C(7) 123.6(8), C(3)-
N(2)-C(4) 128.5(10), C(2)-N(1)-C(7) 126.4(7), C(1)-N(2)-C(3) 109.0(8), C(1)-N(2)-
C(4) 122.4(11), C(3)-C(2)-N(1) 105.7(9), N(2)-C(4)-C(5) 108.3(10) ve N(1)-C(7)-
C12(1) 120.0(4).
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24 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni 6 = 10.37 ppm’de singlet, imidazol halka NCHCHN hidrojenleri 6 = 7.27
ve 7.14 ppm’de genis singlet olarak sinyal vermektedir. Resorsinaren kavitantindaki
aromatik CH hidrojenleri & = 7.32, 7.10, 6.60 ve 6.50 ppm’de singlet, OCH,0
hidrojenleri & = 5.71 ve 4.61 ppm’de (2] = 7.2 Hz) ve § = 5.53 ve 4.70 ppm’de (%J =
7.5 Hz) AB spin sisteminde sinyal vermektedir. Imidazol halkasina bagh
CH,C¢Hs’in aromatik hidrojenleri & = 7.51-7.48 ppm’de ve 7.39-7.37 ppm’de
multiplet ve CH,C¢Hs hidrojenleri 6 = 5.91 ppm’de singlet olarak gelmektedir. Pentil
gruplarini resorsinaren kavitantina baglayan CH hidrojenleri & = 4.68 ppm’de triplet
(®J = 8.1 Hz) olarak gelmektedir. Resorsinaren kavitantina bagh pentil gruplarinin
CH,CH,CH,CH,CH3  hidrojenleri 6 = 2.03-2.13 ppm’de  multiplet,
CH,CH,CH,CH,CH3  hidrojenleri & = 1.45-1.27 ppm’de multiplet,
CH,CH,CH,CH,CHj hidrojenleri & = 0.90 ppm’de triplet (3J = 7.1 Hz) ve & = 0.89
ppm’de triplet (3J = 6.5 Hz) olarak gelmektedir.

24 Bilesiginin **C NMR spektrumunda resorsinaren kavitantindaki aromatik
kuaterner karbonlar1 ve imidazol halkasina bagli CH,CgHs’in kuaterner karbonu 6 =
155.66, 154.73, 154.30, 148.94, 139.85, 139.28, 138.01, 136.50, 133.31 ppm’de,
resorsinaren kavitantinin aromatik CH karbonlar1 § = 121.15, 120.07, 117.66, 117.17
ppm’de, OCH,O karbonlar1 6 = 101.11 ve 99.45 ppm’de sinyal vermektedir.
Imidazol halkasinin 2 konumundaki asidik hidrojenin bagli oldugu karbon & =
137.38 ppm’de ve imidazol halka NCHCHN karbonlar1 6 = 124.69 ve 123.08
ppm’de singlet olarak gelmektedir. Imidazol halkasina bagli CH,CgHs’in aromatik
CH kabronlar1 6 = 129.64, 129.51, 128.92 ppm ve CH,CgHs karbonu & = 53.66
ppm’de gelmektedir. Pentil gruplarini resorsinaren kavitantina baglayan CH
karbonlar1 & = 36.69 ve 36.37 ppm’de, pentil gruplarmin CH,CH,CH,CH,CHj3
karbonlar1 6 = 32.03 ve 31.91 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH3; karbonlar1 & = 30.01 ve
29.75 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH;3; karbonlar1 & = 27.56 ve 27.52 ppm’de,
CH,CH,CH,CH,CH;3; karbonlart 6 = 22.67 ppm’de ve CH,CH,CH,CH,CHs3
karbonlar1 & = 14.09 ppm’de sinyal vermektedir.
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Imidazolyum tuzu 24’iin X-1sm1 kirinmmi ¢alismalart yapilmis ve Sekil
3.26’da ORTEP diyagram1 verilmistir.

X-1s1n1 kirimim g¢aligmalart i¢in uygun kristaller 24°iin diklormetan i¢indeki
¢ozeltisine izopropileterin yavas difiizyonu ile elde edilmistir. P-1 uzay grubunda ve
triklinik kristal orgii sisteminde olan CsgH7z3BrN,OgeCgsH14000.5CH,Cl, kristaline
ait veriler soyledir:

Formiil agirligi, Mr = 1198.77 a.k.b,

Birim hiicre sabitleri, a = 13.5809(3), b = 15.7798(4), ¢ = 16.3060(4) A,
a = 83.082(2), p = 73.940(4), y="79.299(2)°

Birim Hiicre Hacmi, V = 3252.94(14) A3

Birim hiicredeki molekiil sayis1, Z = 2
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Sekil 3.26 24 Bilesigine ait ORTEP diyagrami. Bazi bag uzunluklari ve agilar: N(1)-C(1)
1.341(5), N(1)-C(11) 1.439(11), N(1)-C(2) 1.361(5), N(2)-C(3) 1.374(5), N(2)-C(2)
1.321(5), N(2)-C(4) 1.482(5), C(2)-C(3) 1.347(6), C(4)-C(5) 1.510(6), C(5)-C(6)
1.377(6), C(5)-C(10) 1.392(6); C(1)-N(1)-C(2) 108.7(3), N(2)-C(1)-N(1) 108.0(4),
C(1)-N(1)-C(11) 124.8(3), C(3)-N(2)-C(4) 126.1(3), C(2)-N(1)-C(11) 126.5(3),
C(1)-N(2)-C(3) 109.0(3), C(1)-N(2)-C(4) 124.3(4), C(3)-C(2)-N(1) 107.5(4), N(2)-
C(4)-C(5) 110.3(3) ve N(1)-C(7)-C12(1) 118.4(4).
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3.6 Aril-imidazol Tuzlarmin Sentezi

Aril-imidazol tuzlar1 sema 3.7’ye gore sentezlenmistir.

0

N
[—\  Cul, CHzOH N benzil bromar N *Br
AB(OH), +  NH N ———=—— | Edileiehellos O [\>
hava // N
R
| XX
/ =
R

Ar=26-(Me0),-CgHsz 25 Ar = CgHs 26
2-MeO-CgH, 27

2,6-(MeO)»-CeHs 28
Sema 3.7 Sentezlenen Aril-Iimidazol Tuzlar

Sentezlenen aril-imidazol tuzlarina ait *H ve *3C NMR spektrumlari sekil
3.27-3.30’de verilmistir.

25 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 7.56 ppm’de genis singlet sinyal vermektedir. Imidazol halka
NCHCHN hidrojenleri 6 = 7.17 ppm ve & = 7.02 ppm’de genis singlet olarak sinyal
vermektedir. Aromatik CH hidrojenleri & = 7.32 ppm’de triplet (3J = 8.4 Hz) ve § =
6.66 ppm’de dublet (3J = 8.4 Hz) olarak gelmektedir. -OCHjs hidrojenleri ise & = 3.77

ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.

25 Bilesiginin 3¢ NMR spektrumunda -COCHg; aromatik kuaterner karbonu
6 = 155.21 ppm’de ve NC(CsHs) aromatik kuaterner karbonu & = 115.16 ppm’de
sinyal vermektedir. imidazol halkasmin 2 konumundaki asidik hidrojenin baglh
oldugu karbon & = 138.74 ppm’de ve imidazol halka NCHCHN karbonlar1 & =
127.44 ve 121.25 ppm’de gelmektedir. Aromatik CH kabronlar1 6 = 129.58 ve

104.36 ppm’de sinyal vermektedir. -OCH3 karbonlar1 ise 56.05 ppm’de gelmektedir.
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26 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 11.11 ppm’de triplet (*J = 1.5 Hz) sinyal vermektedir. Imidazol halka
NCHCHN hidrojenlerinden bir tanesi 6 = 7.55 ppm’de genis singlet, imidazol halka
NCHCHN hidrojenlerinden bir tanesi ve aromatik CH hidrojenlerinden 2 tanesi 6 =
7.37-7.32 ppm’de multiplet olarak gelmektedir. Aromatik CH hidrojenlerinden 2
tanesi & = 7.72 ppm’de dubletin tripleti ((J = 7.2 Hz, *J = 1.9 Hz) olarak sinyal
vermektedir. Geriye kalan aromatik CH hidrojenleri ise 8 = 7.63-7.58 ppm’de ve 6 =
7.53-7.42 ppm’de multiplet, CH,CgHs hidrojenleri 6 = 5.81 ppm’de singlet olarak
gelmektedir.

26 Bilesiginin *C NMR spektrumunda imidazol halkasinin 2 konumundaki
asidik hidrojenin bagli oldugu karbon & = 135.85 ppm’de ve imidazol halka
NCHCHN karbonlar1 & = 122.73 ve 120.50 ppm’de gelmektedir. -CgHs gruplarinin
aromatik kuaterner karbonlar1 & = 134.37 ve 132.93 ppm’de, aromatik aromatik CH
kabronlar1 6 = 130.59, 130.30, 129.55, 129.41, 121.79 ppm’de ve CH,C¢Hs karbonu
0 = 53.58 ppm’de sinyal vermektedir.
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27 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 10.52 ppm’de singlet sinyal vermektedir. Imidazol halka NCHCHN
hidrojenlerinden bir tanesi 6 = 7.06 ppm’de genis singlet, imidazol halka NCHCHN
hidrojenlerinden bir tanesi ve aromatik CH hidrojenlerinden 2 tanesi 6 = 7.36-7.30
ppm’de multiplet olarak gelmektedir. Geriye kalan aromatik CH hidrojenleri & =
7.61-7.55 ppm’de, 6 = 7.45-7.40 ppm’de ve 7.04-7.01 ppm’de multiplet, -CH,CgHs
hidrojenleri & = 5.85 ppm’de singlet olarak gelmektedir. OCHj3 hidrojenleri 6 = 3.86

ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.

27 Bilesiginin **C NMR spektrumunda -COCHj; aromatik kuaterner karbonu
6 =151.86 ppm’de, -CH,C(CsHs) aromatik kuaterner karbonu & = 133.20 ppm’de ve
NC(CsHs) aromatik kuaterner karbonu 6 =112.62 ppm’de sinyal vermektedir.
Imidazol halkasmin 2 konumundaki asidik hidrojenin bagli oldugu karbon & =
137.12 ppm’de ve imidazol halka NCHCHN karbonlar1 6 =123.15 ve 123.02 ppm’de
gelmektedir. Aromatik CH kabronlar1 6 = 131.77, 129.35, 129.28, 129.01, 125.60,
121.59 ppm’de ve CH,C¢Hs karbonu 6 = 53.35 ppm’de sinyal vermektedir. -OCHj3
karbonu ise 56.29 ppm’de gelmektedir.
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28 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda imidazoliin 2 konumundaki CH
hidrojeni & = 10.25 ppm’de genis singlet sinyal vermektedir. Imidazol halka
NCHCHN hidrojenleri 8 = 7.51 ppm’de dubletin dubleti (3J = 1.6 Hz, *J = 1.6 Hz)
ve 8 = 7.16 ppm’de dubletin dubleti *J = 1.6 Hz, *J = 1.6 Hz) olarak sinyal
vermektedir. Aromatik CH hidrojenleri 6 = 7.57-7.54 ppm’de, 6 = 7.40-7.33 ppm’de
multiplet, 8 = 6.63 ppm’de singlet (3J = 8.7 Hz) ve -CH,CgHs hidrojenleri § = 5.88
ppm’de singlet olarak gelmektedir. -OCHj3 hidrojenleri 3 = 3.79 ppm’de singlet

olarak sinyal vermektedir.

28 Bilesiginin *C NMR spektrumunda -COCH; aromatik kuaterner karbonu
6 = 154.7 ppm’de, CH,C(CsHs) aromatik kuaterner karbonu & = 133.9 ppm’de ve
NC(CsHs) aromatik kuaterner karbonu & = 112.5 ppm’de sinyal vermektedir.
Imidazol halkasinin 2 konumundaki asidik hidrojenin bagl oldugu karbon & = 139.1
ppm’de ve imidazol halka NCHCHN karbonlar1 & = 124.7 ve 121.3 ppm’de
gelmektedir. Aromatik CH kabronlar1 6 = 132.5, 129.7, 104.9 ppm’de ve CH,C¢Hs
karbonu 6 = 53.7 ppm’de sinyal vermektedir. OCHj3 karbonlar1 ise 56.9 ppm’de
gelmektedir.
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3.7 NHC-Pd Komplekslerinin Sentezi

NHC-Pd kompleksleri sema 3.8’e gore sentezlenmistir.

R = propil 29
benzil 30

.
[N\> Br [PCI,], KoCO3 j [N
Py, KBr ~ (NP ]

32

Sema 3.8 Sentezlenen NHC-Pd Kompleksleri

Sentezlenen NHC-Pd komplekslerine ait *H, °C, ®F NMR spektrumlar1 ve
ORTEP diyagramlar sekil 3.31-3.37’de verilmistir.
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29 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda piridin halkasmm 4 konumundaki
karbona bagli aromatik CH hidrojeni 8 = 7.65 ppm’de tripletin tripleti (\J = 7.6 Hz, %)
= 1.6 Hz), geri kalan aromatik CH hidrojenleri 6 = 8.83-8.80 ppm’de ve & = 7.24-
7.18 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. Imidazol halka NCHCHN
hidrojenleri & = 6.99 ppm’de dublet (°J = 1.8 Hz) ve 6.66 ppm’de dublet (\J = 1.8
Hz) olarak sinyal vermektedir. Resorsinaren kavitantindaki aromatik CH hidrojenleri
6=17.28,7.17,7.15, 6.47, 6.46 ppm’de singlet, OCH,O hidrojenleri & = 5.76 ve 4.36
ppm’de (%) = 7.2 Hz) ve § = 5.67 ve 4.38 ppm’de (*J = 6.7 Hz) AB spin sisteminde
sinyal vermektedir. Pentil gruplarimi resorsinaren kavitantina baglayan CH
hidrojenleri & = 4.88 ppm’de triplet (°J = 8.1 Hz) ve & = 4.73 ppm’de triplet (3J = 8.1
Hz) olarak gelmektedir. NCH,CH,CHjs hidrojenleri & = 4.61 ppm’de triplet (3J = 7.5
Hz) sinyal vermektedir. Resorsinaren Kkavitantina bagli pentil gruplarinin
CH,CH,CH,CH,CHg3 hidrojenleri ile NCH,CH,CH; hidrojenleri & = 2.33-2.08
ppm’de multiplet, CH,CH,CH,CH,CH3 hidrojenleri 6 = 1.44-1.27 ppm’de multiplet,
CH,CH,CH,CH,CHj5 hidrojenleri & =0.90 ppm’de triplet (3J = 7.2 Hz) ve & = 0.87
ppm’de triplet (3J = 7.2 Hz) olarak gelmektedir. NCH,CH,CHs hidrojenleri ise & =
1.07 ppm’de triplet (°J = 7.3 Hz) olarak sinyal vermektedir.

29 Bilesiginin *C NMR spektrumunda resorsinaren kavitantindaki aromatik
kuaterner karbonlar ¢ = 154.82, 151.01, 139.02, 138.75, 138.58, 138.39, 126.74
ppm’de, resorsinaren kavitantindaki aromatik CH karbonlar1 ve imidazol halka
NCHCHN karbonlar1 & = 124.16, 123.35, 121.29, 120.95, 120.77, 120.60, 116.61,
115.92 ppm’de, OCH,O karbonlar1 & = 99.72 ppm ve & = 99.25 ppm’de sinyal
vermektedir. Imidazol halkasmin 2 konumundaki NCN karbonu & =153.71 ppm’de
gelmektedir. Piridin grubunun CH aromatik karbonlart 8 = 152.58 ve 137.42 ppm’de
sinyal vermektedir. Pentil gruplarini resorsinaren kavitantina baglayan CH karbonlari
6 = 36.72 ve 36.41 ppm’de, pentil gruplarinin CH,CH,CH,CH,CH3 karbonlar1 & =
32.00 ppm’de, CH,CH,CH,;CH,CHj3 karbonlart & = 29.90, 29.81 ve 29.70 ppm’de,
CH,CH,CH,CH,CHj3 karbonlart 6 = 27.56 ve 27.49 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH3
karbonlar1 & = 22.70 ppm’de ve CH,CH,CH,CH,CH3; karbonlar1 6 = 14.01 ppm’de
sinyal vermektedir. Imidazol halkasina bagli olan NCH,CH,CHj; karbonlar1 § =
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53.81 ppm’de, NCH,CH,CH3; karbonlar1 6 = 23.78 ppm’de CH,CH,CH3; karbonlari
0 = 11.44 ppm’de gelmektedir.
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Sekil 3.31 29 Bilesigine ait ‘"H ve *°C spektrumlari
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30 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda piridin halkasmm 4 konumundaki
karbona bagli aromatik CH hidrojeni 8 = 7.65 ppm’de tripletin tripleti (3J = 7.6 Hz, %)
= 1.6 Hz) ve piridin halkasinin aromatik CH hidrojenlerinden ikisi tanesi & = 8.83-
8.80 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir. Piridin halkasinin aromatik CH
hidrojenlerinden ikisi tanesi ve resorsinaren Kavitantindaki aromatik CH
hidrojenlerinden ii¢ tanesi & = 7.24-7.14 ppm’de multiplet olarak gelmektedir.
CH,CgHs aromatik CH hidrojenleri & = 7.54-7.51 ppm ve & = 7.42-7.33 ppm’de
multiplet olarak sinyal vermektedir. Resorsinaren kavitantindaki aromatik CH
hidrojenleri & = 7.29, 6.47, 6.45 ppm’de singlet, OCH,O hidrojenleri 5 = 5.75 ve
434 ppm’de (3 = 7.2 Hz), ve & = 5.67 ve 4.37 ppm’de (°J = 7.2 Hz) AB spin
sisteminde sinyal vermektedir. Imidazol halka NCHCHN hidrojenleri & = 6.75
ppm’de dublet (3J = 2.1 Hz) ve & = 6.63 ppm’de dublet (3J = 2.1 Hz) olarak sinyal
vermektedir. CH,CgHs hidrojenleri 6 = 5.92 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. Pentil gruplarini resorsinaren kavitantina baglayan CH hidrojenleri 6 =
4.90 ppm’de triplet (3J = 7.9 Hz) ve & = 4.73 ppm’de triplet (°J = 8.0 Hz) olarak
gelmektedir. Resorsinaren kavitantina bagli pentil gruplarinin CH,CH,CH,CH,CHj3
hidrojenleri 6 = 2.34-2.19 ppm’de multiplet, CH,CH,CH,CH,CHjs hidrojenleri & =
1.48-1.28 ppm’de multiplet, CH,CH,CH,CH,CHg hidrojenleri 6 =0.91 ppm’de triplet
(J = 7.2 Hz) ve 8 = 0.88 ppm’de triplet (°J = 7.2 Hz) olarak gelmektedir.

30 Bilesiginin **C NMR spektrumunda, CH,C(CsHs) aromatik kuaterner
karbon ve resorsinaren kavitantindaki aromatik kuaterner karbonlar ¢ = 154.82,
150.98, 139.07, 138.73, 138.58, 138.34, 135.18, 126.63 ppm’de, resorsinaren
kavitantindaki aromatik CH karbonlar1 6 = 120.94, 120.58, 116.63, 115.91 ppm’de,
OCH,0 karbonlar1 § = 99.71 ppm ve & = 99.23 ppm’de sinyal vermektedir. Imidazol
halkasinin 2 konumundaki NCN karbonu 6 =154.60 ppm’de gelmektedir. Piridin
grubunun CH aromatik karbonlar1 & = 152.56, 137.49 ve 124.21 ppm’de sinyal
vermektedir. imidazol halka NCHCHN karbonlar1 § = 123.84 ve 120.87 ppm’de
gelmektedir. CH,CgHs aromatik CH karbonlar1 6 = 129.17, 129.00, 128.49 ppm’de,
CH,CgHs karbonu & = 55.97 ppm’de sinyal vermektedir. Pentil gruplarim
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resorsinaren kavitantina baglayan CH karbonlar1 & = 36.74 ve 36.40 ppm’de, pentil
gruplarinin CH,CH,CH,CH,CHj; karbonlari 0 = 32.01 ppm’de,
CH,CH,CH,CH,CH3; karbonlar1 6 = 29.90 ve 29.80 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CHj3
karbonlar1 6 = 27.56 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CHj3 karbonlar1 6 = 22.71 ppm’de ve
CH,CH,CH,CH,CHj5 karbonlar1 6 = 14.11 ppm’de sinyal vermektedir.
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Palladyum kompleksi 30’un X-1sin1 kirinim ¢alismalari yapilmis ve Sekil
3.33’de ORTEP diyagrami verilmistir.

X-1s1n1 kirinim g¢aligmalart i¢in uygun kristaller 30°un diklormetan igindeki
¢ozeltisine dietileterin yavas difiizyonu ile elde edilmistir. P-1 uzay grubunda ve
triklinik kristal 6rgii sisteminde olan PdCg;H77Br,N3;Ogel.25 C4H;000.25 CH,Cl,
kristaline ait veriler soyledir:

Formiil agirhigi, Mr = 1432.46 a.k.b,

Birim hiicre sabitleri, a = 12.0065(5), b = 13.4108(7), ¢ = 22.4332(9) A,
a=96.609(4), p=91.436(4), y=107.581(4)°,

Birim Hiicre Hacmi, V = 3413.7(3) A3

Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z = 2
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Sekil 3.33 30 Bilesigine ait ORTEP diyagrami. Bazi bag uzunluklari ve agilar: Pd(1)-Br(1)
2.4228(10), Pd(1)-Br(2) 2.4159(10), Pd(1)-C(53) 1.968(6), Pd(1)-N(3) 2.082(6),
N(2)-C(53) 1.348(8), N(2)-C(56) 1.468(7), N(2)-C(55) 1.379(8), N(1)-C(53)
1.343(7), N(1)-C(54) 1.404(8), C(56)-C(57) 1.518(9), C(57)-C(58) 1.391(9), C(57)-
C(62) 1.392(9); C(53)-Pd(1)-N(3) 177.6(3), C(53)-Pd(1)-Br(2) 90.65.6(18), N(3)-
Pd(1)-Br(2) 91.71(16), C(53)-Pd(1)-Br(1) 89.52(18), N(3)-Pd(1)-Br(1) 88.13(16),
Br(2)-Pd(1)-Br(1) 176.98(4), C(53)-N(1)-C(54) 109.8(6), C(53)-N(1)-C(1) 125.7(5),
C(54)-N(1)-C(1) 124.5(5), C(53)-N(2)-C(55) 110.6(5), C(53)-N(2)-C(56) 126.2(5),
C(55)-N(2)-C(56) 123.0(6), C(63)-N(3)-C(67) 116.6(7), C(63)-N(3)-Pd(1) 123.3(6),
C(67)-N(3)-Pd(1) 119.6(5), N(2)-C(56)-C(57) 11.1(5).
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31 Bilesiginin *H NMR spektrumunda, resorsinaren kavitantindaki aromatik
CH hidrojenleri 6 = 7.16, 7.12, 6.46, 6.43 ppm’de singlet, OCH,O hidrojenleri 6 =
5.75 ve 4.35 ppm’de (°J = 7.2 Hz) ve § = 5.64 ve 4.31 ppm’de (2J = 6.9 Hz) AB spin
sisteminde sinyal vermektedir. Imidazol halka NCHCHN hidrojenleri & = 6.90
ppm’de genis singlet ve & = 6.51 ppm’de genis singlet olarak gelmektedir.
NCH(CHs), hidrojenleri & = 5.84 ppm’de heptet (°J = 6.3 Hz) ve NCH(CHj3),
hidrojenleri & = 1.46 ppm’de dublet (*J = 6.3 Hz) sinyal vermektedir. Pentil
gruplarini resorsinaren kavitantina baglayan CH hidrojenleri & = 4.83-4.74 ppm’de
multiplet ve & = 4.72 ppm’de triplet (3J = 7.9 Hz) olarak gelmektedir. Resorsinaren
kavitantina baglh pentil gruplarinin CH,CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri 6 = 2.48-2.35
ppm, & = 2.29-2.14 ppm & = 2.09-1.98 ppm’de multiplet, CH,CH,CH,CH,CH3
hidrojenleri & = 1.51-1.30 ppm’de multiplet, CH,CH,CH,CH,CH3; hidrojenleri
=0.90 ppm’de triplet (3J = 7.2 Hz) olarak gelmektedir.

31 Bilesiginin *C NMR spektrumunda, imidazol halkasmnim 2 konumundaki
NCN karbonu 6 =173.50 ppm’de ve imidazol halka NCHCHN karbonlar1 6 = 122.52
ve 121.04 ppm’de gelmektedir. Resorsinaren kavitantindaki aromatik kuaterner
karbonlar & = 155.26, 154.82, 150.68, 139.23, 138.89, 138.19, 137.87, 127.60
ppm’de, resorsinaren kavitantindaki aromatik CH karbonlar1 ¢ =120.48, 119.89,
116.76, 115.98, 115.72 ppm’de, OCH,O karbonlar1 & = 99.76 ppm ve & = 99.20
ppm’de sinyal vermektedir. NCH(CHj3), karbonu & = 72.09 ppm’de ve NCH(CH3);
karbonlar1 & = 23.36 ppm’de gelmektedir. Pentil gruplarini resorsinaren kavitantina
baglayan CH karbonlart 6 = 36.72 ve 36.41 ppm’de, pentil gruplarinin
CH,CH,CH,CH,CHj; karbonlar1 6 = 32.09 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH3; karbonlari
0 = 29.92 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH3 karbonlar1 & = 27.63 ppm ve 6 = 27.54
ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH3 karbonlart & = 22.74 ppm ve & = 22.67 ppm’de,
CH,CH,CH,CH,CH3 karbonlar1 6 = 14.15 ppm ve § = 14.11 ppm’de sinyal

vermektedir.
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32 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda piridin halkasmm 4 konumundaki
karbona bagli aromatik CH hidrojeni 8 = 7.61 ppm’de tripletin tripleti (\J = 7.8 Hz, %)
= 1.5 Hz), piridin halkasinin CH hidrojenleri 6 = 8.78-8.75 ppm ve 7.20-7.16 ppm’de
multiplet sinyal vermektedir. ((CH30),C¢H3) grubunun 3 ve 5 karbonlarina bagli
aromatik CH hidrojenleri & = 6.68 ppm’de dublet (*J = 8.4 Hz), geriye kalan
aromatik CH hidrojenleri 6 = 7.58-7.55 ppm ve & = 7.43-7.33 ppm’de multiplet
olarak gelmektedir. Imidazol halka NCHCHN hidrojenleri 3 = 6.91 ppm’de dublet
(J = 2.1 Hz) ve § = 6.75 ppm’de dublet (3J = 2.1 Hz) sinyal vermektedir. CH,CgHs
hidrojenleri 6 = 5.91 ppm’de singlet ve ((CH30),CgsH3) hidrojenleri 5 = 3.85 ppm’de

singlet olarak gelmektedir.

32 Bilesiginin “*C NMR spektrumunda -COCHj; aromatik kuaterner karbonu
6 = 156.05 ppm’de, -CH,C(CsHs) aromatik kuaterner karbonu 6 = 136.25 ppm’de,
NC aromatik kuaterner karbonu & = 116.53 ppm’de sinyal vermektedir. Piridin
halkasmin CH karbonlar1 & = 151.90 ve 138.38 ppm’de gelmektedir. Imidazol
halkasinin 2 konumundaki NCN karbonu & = 150.49 ppm’de, imidazol halka
NCHCHN karbonlar1 6 = 126.61 ve 121.12 ppm’de gelmektedir. ((CH30),C¢H3)
aromatik CH karbonlar1 6 = 104.28 ppm’de, ((CH30),CsHs) karbonlar1 6 = 55.92
ppm’de, geriye kalan aromatik CH karbonlar1 6 = 130.56, 128.97, 128.54, 128.009,
124.73 ppm’de sinyal vermektedir. CH,CgHs karbonu
0 = 54.09 ppm’de sinyal vermektedir.
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33 Bilesiginin *H NMR spektrumunda, resorsinaren kavitantindaki aromatik
CH hidrojenleri 6 = 7.10, 6 = 7.06, 6 = 7.04, 6 = 6.99, & = 6.45, & = 6.43 ve 6.42
ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. Geriye kalan aromatik CH hidrojenleri & =
7.46 ppm’de dublet (J = 6.8 Hz), § = 7.33-7.24 ppm’de multiplet, 5 = 6.78-6.65
ppm’de multiplet ve & = 6.17 ppm’de dublet (3J = 8.0 Hz) olarak gelmektedir.
CH,CgHs hidrojenleri & = 6.03 ve 5.53 ppm’de AB spin sisteminde (3J = 6.8 Hz)
sinyal vermektedir. Resorsinaren kavitantinin OCH,0 hidrojenleri 6 = 5.78 ve 4.23
ppm’de (%J = 6.8 Hz), & = 5.72 ve 4.32 ppm’de (*J = 7.2 Hz), 8 = 5.72 ve 4.31
ppm’de (3J = 7.2 Hz), 8 = 5.53 ve 4.40 ppm’de (*J = 7.2 Hz) AB spin sisteminde
sinyal vermektedir. imidazol halka NCHCHN hidrojenleri § = 6.81 ppm’de dublet
(J = 2.0 Hz) ve & = 6.67 ppm’de dublet (}3J = 2.0 Hz) olarak gelmektedir.
CH,N(CHs), hidrojenleri & = 3.75 ve 3.54 ppm’de (°J = 14.1 Hz) AB spin sisteminde
ve NCHj; hidrojenleri 6 = 2.80 ppm’de ve & = 2.66 ppm’de singlet olarak
gelmektedir. Pentil gruplarini resorsinaren kavitantina baglayan CH hidrojenleri & =
4.88 ppm’de dubletin dubleti (3J = 9.2 Hz, %1 = 9.2 Hz), § = 4.69 ppm’de triplet (°J =
8.0 Hz), § = 4.70 ppm’de triplet (*J = 8.0 Hz), & = 4.35 ppm’de triplet (*J = 5.6 Hz)
olarak  gelmektedir.  Resorsinaren  kavitantina bagli  pentil  gruplarmin
CH,CH,CH,CH,CHg; hidrojenleri 6 = 2.25-2.10 ppm ve & = 2.05-1.90 ppm’de
multiplet, CH,CH,CH,CH,CH3 hidrojenleri 6 = 1.44-1.26 ppm’de multiplet,
CH,CH,CH,CH,CHj3 hidrojenleri & =0.92 ppm’de triplet (3J = 7.3 Hz), 6 =0.90
ppm’de triplet (°J = 6.8 Hz), & =0.89 ppm’de triplet (*J = 6.2 Hz), & =0.88 ppm’de
triplet (°J = 6.8 Hz) olarak gelmektedir.

33 Bilesiginin *C NMR spektrumunda, imidazol halkasiin 2 konumundaki
NCN karbonu & =177.7 ppm’de ve imidazol halka NCHCHN karbonlar1 & = 122.5
ve 119.6 ppm’de gelmektedir. Aromatik kuaterner karbonlar 6 = 154.9, 154.9, 154.8,
154.7, 154.5, 151.3, 150.2, 147.0, 138.9, 138.8, 138.7, 138.6, 138.4, 138.3, 138.2,
137.8, 135.9, 127.4 ppm’de, aromatik CH karbonlar1 6 =136.9, 129.2, 128.8, 128.2,
126.7, 124.7, 123.2, 121.1, 120.8, 120.6, 120.4, 119.9, 116.6, 116.3, 116.1 ppm’de,
OCH,0O karbonlar1 6 = 99.7 ppm ve & = 99.8 ppm’de sinyal vermektedir.
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CH2N(CHj3), karbonu 6 = 72.0 ppm’de, NCH3; karbonlar1 6 = 51.7 ve 50.1 ppm’de,
CH,CgHs karbounu 6 = 56.3 ppm’de gelmektedir. Pentil gruplarini resorsinaren
kavitantina baglayan CH karbonlar1 6 = 36.8, 36.7 ve 36.7 ppm’de, pentil gruplarinin
CH,CH,CH,CH,CH3 karbonlart 6 = 32.2 ve 31.4 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH3
karbonlar1 6 = 30.1, 30.0, 29.8 ve 29.7 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH3; karbonlar1 § =
27.9 ve 27.5 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CHj3 karbonlar1 & = 22.9 ve 22.7 ppm’de,
CH,CH,CH,CH,CH3 karbonlar1 6 = 14.2 ppm ve & = 141 ppm’de sinyal

vermektedir.
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34 Bilesiginin *H NMR spektrumunda, resorsinaren kavitantindaki aromatik
CH hidrojenleri 6 = 6.80 ve 6 = 6.17 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.
Aromatik CH hidrojenleri 6 = 7.54-7.47 ppm’de ve & = 6.60-6.56 ppm’de multiplet
olarak gelmektedir. Geriye kalan aromatik CH hidrojenleri, resorsinaren
kavitantindaki aromatik CH hidrojenleri ve imidazol halka NCHCHN
hidrojenlerinden bir tanesi, 8 = 7.13-6.89 ppm’de multiplet, diger imidazol halka
NCHCHN hidrojeni 6 = 4.90 ppm’de genis singlet olarak sinyal vermektedir.
CH,CgHs hidrojenleri 8 = 6.28 ve 5.78 ppm’de AB spin sisteminde (2J = 15.2 Hz)
sinyal vermektedir. Resorsinaren kavitantinin OCH,O hidrojenleri 6 = 6.25 ve 4.58
ppm’de (3 = 8.0 Hz), & = 5.65 ve 4.52 ppm’de (*J = 7.2 Hz), 8 = 5.55 ve 4.29
ppm’de (2J = 7.6 Hz), & = 5.11 ve 4.19 ppm’de (3J = 7.2 Hz) AB spin sisteminde
sinyal vermektedir. CH,N(CHs), hidrojenleri & = 3.22 ve 3.01 ppm’de (3 = 12.4 Hz)
AB spin sisteminde ve NCHj3 hidrojenleri 6 = 2.83 ppm’de ve & = 2.23 ppm’de
singlet olarak gelmektedir. Pentil gruplarini resorsinaren kavitantina baglayan CH
hidrojenleri & = 5.25 ppm’de triplet (°J = 8.2 Hz), § = 5.16 ppm’de triplet (°J = 7.8
Hz), & = 5.11 ppm’de triplet (3J = 7.4 Hz), 8 = 4.71 ppm’de triplet (3J = 8.4Hz)
olarak  gelmektedir. Resorsinaren  kavitantina bagli  pentil  gruplarmin
CH,CH,CH,CH,CH3 hidrojenleri 6 = 2.38-2.20 ppm, 6 = 2.17-2.08 ppm ve d =
1.95-1.84 ppm’de multiplet, CH,CH,CH,CH,CHg3 hidrojenleri & = 1.44-1.14 ppm’de
multiplet, CH,CH,CH,CH,CHj hidrojenleri § =0.91 ppm’de triplet (J = 6.8 Hz), &
=0.83 ppm’de triplet (3J = 7.2 Hz), & =0.89 ppm’de triplet (3J = 7.2 Hz) olarak
gelmektedir.

34 Bilesiginin *C NMR spektrumunda, imidazol halkasmim 2 konumundaki
NCN karbonu & =170.7 ppm’de ve imidazol halka NCHCHN karbonlar1 & = 122.2
ve 120.5 ppm’de gelmektedir. Aromatik kuaterner karbonlar 6 = 156.1, 155.9, 155.7,
155.5, 155.4, 155.4, 150.8, 147.8, 140.0, 139.6, 139.0, 138.9, 138.8, 136.2, 123.0
ppm’de, aromatik CH karbonlar1 6 =138.4, 130.1, 129.1, 128.9, 128.3, 125.7, 125,6,
124.6, 121.5, 121.2, 118.0, 117.5, 117.1 ppm’de, OCH,0O karbonlar1 & = 100.1 ppm,
6 = 995, & = 99.3 ppm’de sinyal vermektedir. CH,N(CHj3), karbonu &6 = 70.5
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ppm’de, NCHj3 karbonlar1 & = 49.2 ppm’de, CH,CgHs karbounu & = 55.9 ppm’de
gelmektedir. Pentil gruplarini resorsinaren kavitantina baglayan CH karbonlar1 6 =
37.4, 37.1 ve 367.0 ppm’de, pentil gruplarinin CH,CH,CH,CH,CH3; karbonlar1 6 =
32.5, 32.3 ve 32.2 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH3 karbonlar1 6 = 30.6 ve 30.2
ppm’de, CH,CH,CH,CH,CH3; karbonlar1 & = 28.2, 28.0 ve 27.7 ppm’de,
CH,CH,CH,CH,CH3; karbonlart 6 = 23.3 ve 23.0 ppm’de, CH,CH,CH,CH,CHj3
karbonlar1 & = 14.4 ppm ve § = 14.3 ppm’de sinyal vermektedir.

L L

\ \ \
10.0 5.0 0.0
ppm (f1)

Chemical Shift (ppm)

156



150 100 50
ppm (1)

Chemical Shift (ppm)

\ \ \ \ \
0 -50 -100 -150 -200
ppm (1)

Chemical Shift (ppm)

Sekil 3.37 34 Bilesigine ait ‘H, **C ve *F Spektrumlar

157



3.8 Ru(l1) Komplekslerinin, 3-13, Transfer Hidrojenasyon Tepkimesindeki

Aktivitelerinin Incelenmesi

i 3-13, 'PrOH .
R C—CHs > R C—CHs
KOBU!, 80 °C, 12 h [

Hazirlanan ~ Ru(ll)  komplekslerinin,  3-13, transfer  hidrojenasyon

tepkimesindeki katalitik 6zellikleri incelendi. Havasi alinmis ve argon gazi ile
doldurulmus bir silenk igerisine Ru(ll) kompleksi (0.01 mmol) ile AgOTf (0.01
mmol) konuldu. Silenke diklormetan (2 mL) eklendikten sonra karisim 30 dakika
oda sicakliginda karistirildi ve diklormetan vakumda uzaklastirildi. Olusan kati
karigim iizerine asetofenon (1.0 mmol), KOBii' (%5 mmol) , ‘propanol (10 mL)
ekledi ve karisim 80 °C’ de 12 saat 1sitildi. Coézgen vakumda gekilerek
ctilasetat/hekzan ¢ozgen karigiminda kolon yapildi. Cizelge 3.1 de transfer
hidrojenasyon tepkime sartlart ve gaz kromatografisi ile belirlenen verimler (%)
goriilmektedir. Biitlin iirlinler izole edildikten sonra net bir sekilde NMR ile tespit
edildi. NMR spektrumu literatiirle karsilastirildi.

80 °C de yiritiilen transfer hidrojenasyon tepkimesinde, 12 saat sonunda
katalizor olarak kompleks 3-12 kulanildiginda 3-7 komplekslerinin  8-13
komplekslerinden daha yiiksek doniisiimler sagladiklari goriilmiistiir. Ornegin 4-
kloroasetofenonun transfer hidrojenasyonunda, kompleks 6 kullanildiginda % 57
dontisiim elde edilirken kompleks 10 kullanildiginda % 97 doniisiim elde edilmistir.
Bu iki bilesik 2,3,4,5,6-pentametilbenzil’in benzimidazol ve imidazolin tiirevli
bilesikleridir. Buradan transfer hidrojenasyon tepkimeleri i¢in, benzimidazol tiirevli
komplekslerin imidazolin tiirevli komplekslere gore daha aktif katalizorler olduklar

sonucu ¢ikarilmaktadir (Cizelge 3.1, deney 4 ve 8).
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Cizelge 3.1 RCgH,COCH; ile "Propanol’iin Transfer Hidrojenasyon Tepkimesinde
Rutenyum Kompleksleri 3-13’iin Kullanimi

Deney no Katalizor % Verim
1 3 69
2 4 86
3 5 80
4 o 6 57
5 I 7 71
. CI—< >—c CH, 8 o
7 9 90
8 10 97
9 11 95
10 12 98
11 13 93
12 3 70
13 4 77
14 5 92
15 6 65
16 o 7 70
17 Br@&—CHg 8 93
18 9 88
19 10 95
20 11 90
21 12 90
22 13 94
23 3 53
24 4 98
25 5 83
26 6 79
27 o 7 89
28 H@&—CHg 8 96
29 9 96

30 10 98
31 11 98
32 12 97
33 13 93
34 3 90
35 4 92
36 5 81
37 6 84
38 0 7 87
39 OMe@&—CHg 8 86
40 9 89
41 10 84
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42 11 87

43 12 95
44 13 93
45 3 80
46 4 73
47 5 82
48 o 6 78
o O 5 g
51 9 91
52 10 90
53 11 88
54 12 86
55 13 89

Tepkime sartlari: Rutenyum kompleksi (% 1 mmol), AgOTf (0.01 mmol),
RCsH,COCH; (1 mmol), KOBii' (% 5 mmol) 'propanol (10 mL), 80°C, 12 h.
Doniistimler GC ile kontrol edildi.

3.9 Pd(Il) Komplekslerinin, 14-18, Mizoroki-Heck Eslesme Tepkimesindeki

Aktivitelerinin Incelenmesi

14-18, DMF O
O (O e ()
KOBU!, 80 °C, 3h

Hazirlanan Pd(II) komplekslerinin, 14-18, Mizoroki-Heck Eslesme
Tepkimesindeki katalitik ozellikleri incelendi. Havasi alinmis ve argon gazi ile
doldurulmus bir silenk igerisine Pd(II) kompleksi (0.01 mmol), KOBii' (% 5 mmol),
stiren (1 mmol) ve arilhalojeniir (1 mmol) ve DMF (10 mL) konuldu. Karigim 80
°C’de 3 saat 1s1tildi. Cozgen vakumda cekilerek etilasetat/hekzan ¢dzgen karisiminda
kolon yapildi. Cizelge 3.2 de transfer hidrojenasyon tepkime sartlar1 ve gaz
kromatografisi ile belirlenen verimler (%) goriilmektedir. Biitlin {irlinler izole
edildikten sonra net bir sekilde NMR ile tespit edildi. NMR spektrumu literatiirle
karsilastirildi.

80 °C de yiriitilen 4-bromotoluen ile stirenin eslesme tepkimesinde,
kompleks 15 kullanildiginda 3 saat sonunda % 83 doniisiim elde edilmistir. (Cizelge
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3.2, deney 2). Tim reaksiyonlar incelendiginde, katalizor olarak kullanilan 14-18

bilesiklerinin benzer doniisiimler sagladiklart gorilmistiir.

Cizelge 3.2 RCgH,Br ile Stiren arasindaki Mizoroki-Heck Eslesme Tepkimesinde
Palladyum Kompleksleri 14-18’nin Kullanim1

Deney no ArBr Katalizor % Verim
1 14 75
2 15 83
3 chO—Br 16 &
4 17 80
5 18 78
6 14 78
7 15 76
8 H3CO@Br 16 77
9 17 82

10 18 79
11 14 76
12 15 78
13 HOC@—Br 16 4
14 17 70
15 18 71
16 14 81
17 15 74
18 H3COC©—Br 16 72
19 17 72
20 18 73

Tepkime sartlari: Palladyum kompleksi (% 1 mmol), RCsH,Br (1 mmol),
Stiren (1 mmol), KOBii' (% 5 mmol), DMF (10 mL), 80°C, 3 h. Doniisiimler
GC ile kontrol edildi.

3.10 Nikel(l11) Komplekslerinin, 19 ve 20, Kumada-Tamao-Corriu Eslesme

Tepkimesindeki Aktivitelerinin incelenmesi

19 ve 20

= dioksan /_ =\
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Hazirlanan Ni(ll) komplekslerinin, 19 ve 20, Kumada-Tamao-Corriu eslesme
tepkimesindeki katalitik 6zellikleri incelendi. Her iki komplekste havada kararlidir.
Bir silenk igerisine, dioksan igerisindeki kompleks, aril halojeniir (0.25 mmol),
arilmagnezyumhalojeniir (1.0 mmol, THF igerisinde 1 M derisiminde ¢ozeltisi),
dekan(0.025 mL, i¢ referans) ve toplam hacim 0.75 mL olacak sekilde dioksan
eklendi. Degisik kosullardaki katalitik ¢evirimden sonra, kiiciik bir miktar ¢ozelti
(0.5 mL) bir Millipore filtreden siiziildii ve gaz kromatografisi ile analizlendi.
Cizelge 3.3-3.4’te  Kumada-Tamao-Corriu eslesme tepkime sartlari ve gaz
kromatografisi ile belirlenen verimler (%) goriilmektedir. Biitiin {riinler izole
edildikten sonra net bir sekilde NMR ile tespit edildi. NMR spektrumu literatiirle
karsilastirildi.

% 0.1 mol kompleksin katalizor olarak kullanildigi, 4-bromotoluen ile
fenilmagnezyum bromiir arasinda 100°C de yiiriitiilen eslesme tepkimesinde, 3 saat
sonunda kompleks 20, % 82.9 doniisim saglamaktadir (Cizelge 3.3, deney 1).
Fenilmagnezyum bromiir yerine 2-tolilmagnezyum kloriir kullanildiginda ise
doniisiim orani artmaktadir. Ornegin , % 0.01 mol kompleks 20 kullamldiginda, 1
saat sonunda 4-bromotoluen ile eslesme tepkimesinden % 95.8 verimle doniisiim
elde edilmistir (Cizelge 3.3, deney 3). Kompleks 20 nin miktar1 % 0.001 e
diisiiriildiiglinde ise % 60.2 lik doniisiim elde edilmis ve buna goére TOF 60200
mol(ArBr).mol(Ni)*.h™* bulunmustur (Cizelge 3.3, deney 5). Aym tepkimeler i¢in
kompleks 19 kullanildiginda ise déniisiim orani ¢ok az da olsa diismektedir. Ornegin;
% 0.01 mol kompleks kullanilan 2-bromtoluen ile 2-tolilmagnezyum kloriir arsinda
gerceklesen arilasyon tepkimesinde, kompleks 19 ve 20 sirasiyla % 84.5 ve % 85.7
doniistim saglamistir (Cizelge 3.3, deney 7,8).
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Cizelge 3.3 ArMgX ile Arilbromiirler arasindaki Kumada-Tamao-Corriu Eslesme
Tepkimesinde Nikel Kompleksleri 19 ve 20’nin Kullanimi1

Deney Nikel Zaman Doniisim Es eslesme
ArBr ArMgX ]
No Kompleksi (h) (%) (Ar’-Ar’ %)
1 20(0.1mol%) 3 829 10.8
e

2 19(0.1mol%) 3 731 13.6
""" 3 Oﬁ“ 20 (0.01mol%) 1 9538 1.8

4 C}m 19(001mol %) 1 917 2.1

5 20 (0.000mol %) 1  60.2 4.0

6 QMgBr 20(0.1mol%) 5 516 15.6
7 :< 20 (0.01mol%) 1 857 2.8

Br
8 C}MQO 19(0.01mol%) 1 845 3.2
9 20 (0.000mol %) 1 532 35

Tepkime sartlart: Nikel kompleksi, ArBr (0.25 mmol), ArMgX (0.5 mmol), dioksan (0.75
mL), dekan (0.025 mL), 100°C. Déniistimler GC ile kontrol edildi. Kalibrasyon i¢in dekan
kullanildi. Es eslesme iiriinleri (Ar’-Ar’) Ar’MgX’in dimerizasyonundan olusmaktadir.

Nikel kompleksleri, 19 ve 20, arilkloriirlerin Kumada-Tamao-Corriu Eslesme
tepkimesinde de kullanildi. Kompleks 20 nin %1 mol kullanimi ile 1 saat sonunda
100 °C de yiiksek doniisiimler elde edildi. Ornegin, 2-tolilmagnezyum kloriir ile 4-
klortoluenin eslesme tepkimesi sonucu % 45.2 doéniisiim oldugu goézlendi (Cizelge
3.4, deney 4). Ayni tepkime 24 saat oda sicakliginda yiiriitildiigiinde % 47.8
dontisiim elde edildi (Cizelge 3.4, deney 5).

Arilbromiirlerde gozlendigi gibi, kompleks 19 ile yiiriitiilen arilasyon,

kompleks 19 ile yiiriitiillen ile yakin doniisiimler vermistir.
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Cizelge 3.4 ArMgX ile Arilkloriirler arasindaki Kumada-Tamao-Corriu Eslesme

Tepkimesinde Nikel Kompleksleri 19 ve 20’nin Kullanimi1

Nikel T Zaman Donlisiim Ar’-Ar’
Deney ArMgX .
Kompleksi  (°C) (h) (%) (Ar’-Ar’ %)
1 20 100 1 26.2 17.3
2  )we 19 200 1 260 15.5
3 20 25 24 14.4 16.2
...... — 55 166 i i e
5 @mw 20 25 24 47.8 6.8
6 19 25 24 49.2 55
7 20 100 1 28.8 14.5
O
8 20 25 24 18.8 19.4
N C}q s o
10 @MQC| 20 25 24 47.1 5.4
11 19 25 24 47.2 5.1

Tepkime sartlari: Nikel kompleksi (% 1 mol), ArCl (0.25 mmol), ArMgX (0.5 mmol),
dioksan (0.75 mL), dekan (0.025 mL), 100°C. Doéniisimler GC ile kontrol edildi.
Kalibrasyon i¢in dekan kullanildi. Ar’-Ar’ frinleri, Ar’MgX’in dimerizasyonundan
olusmaktadir.

3.11 imidazolyum Tuzlari 22-24 ve 26-28’in Suzuki-Miyura Eslesme

Tepkimelerindeki Aktivitelerinin Incelenmesi
[Pd], Baz

7\ -~ 7 N\
RQ ? imidazolyum tuzu =

Hazirlanan imidazolyum tuzlart 22-24 ve 26-28’in Suzuki-Miyura eslesme

tepkimesindeki katalitik 6zellikleri incelendi. Bir silenk tlip igerisine, inert
atmosferde, dioksan igerisinde palladyum ¢6zeltisi, dioksan i¢inde imidazolyum tuzu
cozeltisi, arilhalojeniir (0.5 mmol), fenilboronikasit (farkli mol degerlerinde),

baz(farkli mol degerlerinde), dekan (0.05 mL, i¢ referans) ve toplam hacim 1.5 mL
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olcak sekilde dioksan konuldu. Degisik kosullardaki katalitik c¢evirimden sonra,
kiigiik bir miktar ¢ozelti (0.5 mL) bir Millipore filtreden siiziildii ve gaz
kromatografisi ile analizlendi. Cizelge 3.5-3.9’da Suzuki-Miyura eslesme tepkime
sartlart ve gaz kromatografisi ile belirlenen verimler (%) goriilmektedir. Biitiin
tirtinler izole edildikten sonra net bir sekilde NMR ile tespit edildi. NMR spektrumu

literariirle karsilagtirildu.

Ik seri katalitik ¢evrimde, resorsinarenil-imidazolyum tuzu 23 kullanilarak,
aktivite iizerine palladyum Onciilerinin etkisi, baz etkisi, ArBr/PhB(OH), ve
PhB(OH),/baz oraninin etkisi incelendi. Palladyum onciileri olarak [PdCI(7°-C3Hs)],
[PACI,(PhCN),], [PACl,(cod)], [Pd(dba),] ve [Pd(OAC),] ve baz olarak NaH, '‘BuOK,
NaOH, K3PO,4 ve Cs;COj; kullanildi. Baz olarak NaH’iin kulanildigi ilk 5 deney
sonucunda, Palladyum oOnciilerinden [Pd(OAc)] nin en yiiksek doniisiim sagladigi
gorildii (% 43.8; Cizelge 3.5, deney 5. Palladyum onciisii olarak [Pd(OAc)]
kullanildiginda ise NaH en aktif baz oldugu ve ArB(OH),/NaH: 1/ 0.75 oraninin en
yiikek déniisiim sagladigi bulundu. (%47.3; Cizelge 3.5, deney 6!™). Sonug olarak
Suzuki-Miyura Eslesme tepkimesi i¢in optimal kosullar1 bulmak amaciyla yapilan
denemelerde en yiiksek doniisiimiin [Pd(OAc)] ve NaH kullanildigi zaman,
ArBr/PhB(OH),/baz:1/1.5/1.5 oraninda saglandigi gorilmiistiir.(% 47.3; Cizelge 3.5,
deney 6)
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Cizelge 3.5 Optimal palladyum onciisii, baz ve ArBr/PhB(OH); oraninin bulunmasi

i¢in bromanisol ile fenilboronik asit arasindaki Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi

Deney  Palladyum Onciileri Baz Dontisiim (%)
16 [PACI(7°-C3Hs)] NaH 25.9
21 [PACI,(PhCN),] NaH 19.0
3l [PdCly(cod)] NaH 30.1
4ol [Pd(dba),] NaH 28.5
5L [Pd(OAC)] NaH 43.8
6! [Pd(OAC),] NaH 47.3
7] [Pd(OAC),] 'BuOK 17.7
gl [Pd(OAC),] NaOH 9.8
ol [Pd(OAC)] K3sPO, 19.6
101" [Pd(OAC)] Cs,CO3 26.5

[l Tepkime sartlart: Palladyum énciileri (5 x 10° mmol, % 1 x 107 mol), imidazolyum tuzu
23 (5 x 10° mmol, % 1 x 10 mol), 4-bromanisol (0.5 mmol), PhB(OH), (0.122 g, 1.0
mmol), NaH (Yag iginde % 60 lik saflikta) (0.040 g, 1.0 mmol), dioksan (1.5 mL), dekan
(0.05 mL), 100°C, 1 saat. Doniisiimler GC ile kontrol edildi. Kalibrasyon i¢in dekan
kullanildi.

1 PhB(OH), (0.091 g, 0.75 mmol),baz (0.75 mmol).

Ikinci seri Kkatalitik ¢evirimde, resorsinarenil-imidazolyum tuzu 23
kullanilarak, ligant/Pd oranin etkisi arastirildi. En yiiksek doniisimii saglayan
ligant/Pd oraninin 1:1 oldugu bulundu (% 43.8; Cizelge 3.6, deney 1).
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Cizelge 3.6 Optimal ligant/Pd oraninin bulunmasi i¢in bromanisol ile fenilboronik

asit arasindaki Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi

Deney Imidazolyum Tuzu / [Pd(OAc),] Dontisiim (%)
1 1/1 43.8
2 1.5/1 36.5
3 2/1 22.9
4 2.5/1 19.8
5 5/1 20.8

Tepkime sartlar: [Pd(OAC);] (5 x 10° mmol, % 1 x 10 mol), imidazolyum tuzu 23, 4-
bromanisol (0.5 mmol), PhB(OH), (0.122 g, 1.0 mmol), NaH (Yag iginde % 60 lik saflikta)
(0.040 g, 1.0 mmol), dioksan (1.5 mL), dekan (0.05 mL), 100°C, 1 saat. Dontisiimler GC ile
kontrol edildi. Kalibrasyon i¢in dekan kullanilda.

Bir sonraki katalitik c¢evirimde, yukarida optimize edilmis reaksiyon
parametreleri kullanilarak, resorsinarenil-imidazolyum tuzlart 22, 23 ve 24’in
katalitik aktivite tizerine etkisi karsilastirildi. Farkli arilbromiirlerin kullanildig:
Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi igin resorsinarenil-imidazolyum tuzu 24’{in en
yiikksek doniisiim sagladigi  goriildii. Ornegin 4-bromtoluenin arilasyonu igin
resorsinarenil-imidazolyum tuzlar1 22, 23 ve 24 kullanildigi zaman sirasiyla % 43.5,
52.7 ve 74.6’lik doniistimler elde edildi (Cizelge 3.7, deney 7). Bu katalitik seride
yapilan son deneyde TOF 20100 mol(ArBr).mol(Pd)saat™ olarak bulundu.
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Cizelge 3.7 [Pd(OAcC);])/imidazolyum Tuzlarn 22, 23, 24 ile Katalizlenen Suzuki-
Miyaura Eglesme Tepkimesi

Deney ArBY Imidazolyum Tuzlari
No 22 23 24
n - OBr Doniisim (%) 44.0 47.3 59.0
TOF 4400 4730 5900
e OMe Déniigiim (%) 12.1 35.1 27.8
@Br TOF 1210 3510 2780
50 Dontigim (%) 33.2 41.6 68.8
Br TOF 3320 4160 6880
...... - R o
TOF 14000
a Br Doniistim (%) 28.8 27.8 50.9
> TOF 2880 2780 5090
o @7 Doniistim (%) 14.1 9.0 58.9
o TOF 1410 900 5890
St Dontistim (%) 43.5 52.7 74.6
TOF 4350 5270 7460
ol OBF Doniisim (%) 20.1
TOF 20100

[l Tepkime sartlari: [Pd(OAc),] (5 x 10° mmol, % 1 x 10 mol), imidazolyum tuzu 22, 23

veya 24 (5 x 10° mmol, % 1 x 10 mol), ArBr (0.5 mmol), PhB(OH), (0.091 g, 0.75 mmol),

NaH (Yag i¢inde % 60 lik saflikta) (0.030 g, 0.75 mmol), dioksan (1.5 mL), dekan (0.05

mL), 100°C, 1 saat. Doniisiimler GC ile kontrol edildi. Kalibrasyon i¢in dekan kullanildi.

TOF, mol(ArBr).mol(Pd)™.h™ olarak ifade edildi.

1 [Pd(OAC),] (5 x 10° mmol, % 1 x 10° mol), imidazolyum salt 24 (5 x 10°® mmol, % 1 x
10°° mol).

Bir diger katalitik deneme serisinde, sentezlenen diger aril-imidazolyum
tuzlar1 26-28 ve resorsinarenil-imidazolyum tuzu 24 arasinda karsilastirma yapildi.
Imidazolyum tuzlar1 26-28 igin yapilan katalitik testlerde, metoksi grubu sayisi
artik¢a katalitik aktivitenin arttigi gériildii. Ornegin, imidazolyum tuzlar1 26, 27 ve

28 kullanildig1 zaman 4-bromtoluenin sirasiyla % 16.6, 26.3 and 43.8 lik verimlerle
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doniistiiriildiigii goriildii (Cizelge 3.8, deney 1). Imidazolyum tuzu 28 ile elde edilen
daha yiiksek doniislim, muhtemelen bu ligantin daha bazik olmasi (iki dondr
siibstitiientin varlig1 nedeniyle) ve 6 iiyeli palladosikliklerin olusumu igin bir oksijen
atomu ile selat olusturmasi ile agiklanabilir. Ayni tepkime i¢in resorsinarenil-
imidazolyum tuzu 24 kullanildiginda daha yiiksek doniisiim elde edildi (% 74.6;
Cizelge 3.8, deney 1). Yukarida agiklandigi gibi palladosiklerin olusumu
resorsinarenil-imidazolyum tuzu 24 i¢in de diisliniilebilir ancak resorsinarenil-
imidzolyum tuzu 24 ile elde edilen daha yiiksek aktivite boyle selatlarin olusumu ile
aciklanamaz. Bu yiiksek aktivite, kompleks 30 {izerine yapilan X-1gin1 kirinim
caligmalarinin gosterdigi gibi, metal g¢evresinde sterik engellemeyi arttiran, katalitik

merkeze yakin pentil zincirnden kaynaklanmis olabilir.

Cizelge 3.8 Imidazolyum Tuzlar1 24, 26, 27 ve 28 ile Katalizlenen Aril Bromiirlerin
Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi

Imidazolyum Tuzlar1

Deney ArBr
24 26 27 28

Dontisiim
1 —< %Br 74.6 16.5 26.3 43.8
(%)

(o]

B Doniistim
2 88 70 224 352
MeO (%)
Br

Dontistim
3 50.9 6.6 13.1 23.6
(%)

Tepkime sartlar: [Pd(OAc),] (5 x 10° mmol, % 1 x 107 mol), imidazolyum tuzu 24, 26, 27
veya 28 (5 x 10”° mmol, % 1 x 10 mol), ArBr (0.5 mmol), PhB(OH), (0.091 g, 0.75 mmol),
NaH (Yag i¢inde % 60 lik saflikta) (0.030 g, 0.75 mmol), dioksan (1.5 mL), dekan (0.05
mL), 100°C, 1 saat. Doniistimler GC ile kontrol edildi. Kalibrasyon i¢in dekan kullanildu.

Son seride, farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerinde, resorsinarenil-
imidazolyum tuzu 24’tin ArCl’ler ig¢in Suzuki-Miyaura Eslesme tepkimeleri test
edildi. Ve % 1 mol [Pd(OAc),] kulanildig1 zaman, 4-klortoluen, 100 °C de, 1 saat
iginde tamamen doniistiiriildi. (Cizelge 3.9, deney 6).
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Cizelge 3.9 [Pd(OAc).J/imidazolyum Tuzu 24 ile Katalizlenen Arilkloriirlerin
Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi

Uriin Dagilim1

[Pd(OAC),] T Zaman  DoOniisiim
Deney ArCl Ar-Ph  Ar-H

(%mol)  (°C) () (%)

(%) (%)
1 0.1 100 3 43.0 401 29
2 1 100 1 77.4 742 32
3 St 50 24 84.7 613 234
4 1 25 24 0
5 0.1 100 5 38.7 219 1638
6 1 100 1 100 813 187
O

7 1 50 24 100 706 294
8 1 25 24 0
9 0.1 100 16 73.6 695 41
10 @0' 1 100 1 88.7 857 3.0
11 1 50 24 16.8 163 05

Tepkime Kosullart: [Pd(OAC),], imidazolyum tuzu 24 (1 esdeger/ Pd), ArCl (0.25 mmol),
PhB(OH), (0.061 g, 0.5 mmol), dioksan (0.75 mL), NaH (Yag iginde % 60 lik saflikta)
(0.020 g, 0.5 mmol), dekan (0.025 mL). Déniisiimler GC ile kontrol edildi. Kalibrasyon igin
dekan kullanildi.

3.12 Imidazolyum Tuzlar1 22-24 ve 26-28’in Kumada-Tamao-Corriu Eslesme

Tepkimesinin Incelenmesi

/7 7\ Ni,22-24,26-28 7\
*oT MR dioksan X G

R R' R R'

X =Br, CI

Hazirlanan imidazolyum tuzlari 22-24 ve 26-28’in Kumada-Tamao-Corriu
eslesme tepkimesindeki katalitik 6zellikleri incelendi. Bir silenk tiip icerisine, inert
atmosferde, dioksan igerisinde [Ni(cod),] ¢6zeltisi, dioksan i¢inde imidazolyum tuzu
¢ozeltisi, arilhalojeniir (0.5 mmol), ArMgX (1.0 mmol), dekan (0.05 mL, i¢ referans)
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ve toplam hacim 1.5 mL olacak sekilde dioksan konuldu. Degisik kosullardaki
katalitik ¢evirimden sonra, kiigiik bir miktar ¢ozelti (0.5 mL) bir Millipore filtreden
stiziildii ve gaz kromatografisi ile analizlendi Cizelge 3.10-3.15’te Kumada-Tamao-
Corriu eslesme tepkime sartlar1 ve gaz kromatografisi ile belirlenen verimler (%)
goriilmektedir. Biitlin iirlinler izole edildikten sonra net bir sekilde NMR ile tespit

edildi. NMR spektrumu literariirle karsilastirildi.

Ik seri katalitik ¢evirimde, nikel dnciilerinin ve ligant/Ni oranmin aktivite
tizerine etkisi incelendi. Nikel onciisii olarak [Ni(OAC),], [NiBry(dme)] ve [Ni(cod)]
kullanild1. Resorsinarenil-imidazolyum tuzu 24 nin kullanildigi, 4-bromanisol ve
PhMgBr iin Kumada-Tamao-Corriu Eslesme tepkimesinde, [Ni(cod),] un, ligant/Ni :
1/1 orani ile en yiiksek doniigiim sagladigi goriildii (% 61.8; Cizelge 3.10, deney 3).

Cizelge 3.10 Optimal Nikel Onciisii ve Imidazolyum / Nikel Oraninin Bulunmasi
I¢in Bromanisol ile Fenilmagnezyum Bromiir Arasindaki Kumada-Tamao-Corriu

Eslesme Tepkimesi

Deney Nikel Onciileri Imidazolyum / Nikel Oran1  Ddniisiim (%)

1 [Ni(OAC).] 11 55.6
2 [NiBry(dme)] 1/1 36.4
3 [Ni(cod),] 1/1 61.8
4 [Ni(cod),] 1.5/1 54.3
5 [Ni(cod),] 2/1 43.4
6 [Ni(cod),] 5/1 44.6

Tepkime Kosullar: [Ni] (5 x 10° mmol, % 1 x 10° mol), imidazolyum tuzu 24, 4-
bromanisol (0.5 mmol), PhMgBr (1.0 mmol), dioksan (1.5 mL), dekan (0.05 mL), 100°C, 1
saat. Doniisiimler GC ile kontrol edildi. Kalibrasyon i¢in dekan kullanildi.

Ikinci seri katalitik cevirimde, sicaklik ve arilhalojeniir/PhMgBr oraninin
aktivite lizerine etkisi arastirildi. Resorsinarenil-imidazolyum tuzu 24 igin yapilan
katalitik deneylerde, yiiksek sicaklikta her 1 mol 4-bromanisol i¢in, 2 mol PhMgBr
kullanildiginda en yiiksek verim elde edildi (Cizelge 3.11, deney 1).
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Cizelge 3.11 Optimal Sicaklik ve Arilhalojeniir/PhMgBr Oraninin Bulunmas: igin

Bromanisol ile Fenilmagnezyum Bromiir Arasindaki Kumada-Tamao-Corriu

Eslesme Tepkimesi

Deney PhMgBr (mmol) T (°C) Dontigiim (%)
1 1.00 100 61.8

2 0.75 100 46.8

3 0.50 100 43.7

4 1.00 80 38.1

5 1.00 50 23.0

6 1.00 25 1.4

Tepkime Kosullart: [Ni(cod),] (5 x 10° mmol, % 1 x 10 mol), imidazolyum tuzu 24 (5 x
10 mmol, % 1 x 102 mol), 4-bromanisol (0.5 mmol), PhMgBr, dioksan (1.5 mL), dekan
(0.05 mL), 1 saat. . Déniisiimler GC ile kontrol edildi. Kalibrasyon i¢in dekan kullanildi.

Sonraki iki seri deneyde, yukarida optimize edilen reaksiyon kosullarinda
imidazolyum tuzlar1i 22-24 ve 26-28’in farkli arilhalojeniirlerin Kumada-Tamao-
Corriu eslesme tepkimesi lizerine aktiviteleri incelendi. Genel olarak bakildiginda
resorsinarenil-imidazolyum tuzlari 22-24’tin resorsinaren grubuna sahip olmayan
aril-imidazolyum tuzlar1 26-28’den daha aktif olduklari goriildii. Ornegin,
imidazolyum tuzu 23 ve 28 kullanildiginda, 2-bromonaftalen, sirasiyla % 92 (Cizelge
3.12, deney 5) ve % 58.3 (Cizelge 3.13, deney 3) verimlerle doniistiiriildii. Ve TOF
28300 mol(ArBr).mol(Ni)*.saat™ bulundu.
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Cizelge 3.12 [Ni(cod);] / Imidazolyum Tuzu ile Katalizlenen Arilbromiirlerin

Kumada-Tamao-Corriu Eslesme Tepkimesi

Imidazolyum Tuzlar1

Deney ArBr
22 23 24
T
n - : . Doniistim (%) 49.4 55.9 61.8
TOF 4940 5590 6180
. oMe Dontigim (%) 35.4 324 32.1
2
@Br TOF 3540 3240 3210
. Dontistim (%) 85.5 89.3 87.5
3
Bf TOF 8550 8930 8750
...... 4[b] o Déniisim (%) L7 50 E5
TOF 51700 60400 55900
. Dontigim (%) 91.8 92.0 88.1
5
Br TOF 9180 9200 8810
- Dontigim (%) 24.3 28.3 27.8
6
TOF 24300 28300 27800
Jt S Dontigim (%) 35.8 52.6 55.3
Br
TOF 3580 5260 5530
i e o
gl C . Déniistim (%) 55.3 53.9 66.3
TOF 5530 5390 6630

[l Tepkime Kosullar: [Ni(cod),] (5 x 10° mmol, % 1 x 10 mol), imidazolyum tuzu 22, 23
veya 24 (5 x 10° mmol, % 1 x 10 mol), ArBr (0.5 mmol), PhMgBr (1 mmol), dekan
(0.05 mL), dioksan (1.5 mL), 100°C, 1 saat. Doniisiimler GC ile kontrol edildi.
Kalibrasyon igin dekan kullanildi. TOFs, mol(ArBr).mol(Ni)™.h™ olarak ifade edildi.

1 [Ni(cod),] (5 x 10° mmol, % 1 x 10" mol), imidazolyum tuzu (5 x 10°® mmol, % 1 x 107

mol).

173



Cizelge 3.13 [Ni(cod);] / Imidazolyum Tuzu ile Katalizlenen Arilbromiirlerin

Kumada-Tamao-Corriu Eslesme Tepkimesi

Imidazolyum Tuzlart
Deney ArBr

26 27 28

Dontisim
1 4< %Br 31.4 40.5 42.6
(%)

Br DOnlistim
2 11.7 41.2 49.4
MeO (0/0)

Br

Dontistim
3 42.9 45.6 58.3
(%)

Tepkime Kosullari: [Ni(cod),] (5 x 10° mmol, % 1 x 10 mol), imidazolyum tuzu 26, 27
veya 28 (5 x 10° mmol, % 1 x 10 mol), ArBr (0.5 mmol), PhMgBr (1 mmol), dekan (0.05
mL), dioksan (1.5 mL), 100°C, 1 saat. Doniistimler GC ile kontrol edildi. Kalibrasyon i¢in
dekan kullanild.

Bir sonraki seride, Grignard bilesiklenin aktivitesi incelendi ve 0-TolMgCl iin
daha yiiksek doniisiimler sagladigi goriildii. Ornegin, imidazolyum tuzu 24’{in
kullanildig1 katalitik tepkimede, 1-bromonaftalenin arilasyonu i¢in, PhMgBr
kullanildiginda 3 saatte, 0-TolMgCl kullanildiginda 1 saatte % 100 doniisiim elde
edildi. (Cizelge 3.14, deney 5 ve 6).
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Cizelge 3.14 [Ni(cod),] / Imidazolyum Tuzu 24 ile Katalizlenen Arilbromiirlerin

Kumada-Tamao-Corriu Eslesme Tepkimesi

Deney ArBr ArMgX Zaman (saat) Dontistim (%)
1 PhMgBr 3 85.6
MeO—QBr g
2 o-TolMgClI 1 95.7
3 OMe PhMgBr 5 87.8
4 C}Br 0-TolMgClI 2 97.8
5 il PhMgBr 3 100
6 o-TolMgCl 1 100
7 PhMgBr 5 87.4
8 d > o-TolMgCl 2 100
9 PhMgBr 3 82.2
-0
10 o-TolMgClI 1 96.3

Tepkime Kosullart: [Ni(cod),] (5 x 10° mmol, % 1 x 10 mol), imidazolyum tuzu 24 (5 x
10™° mmol, % 1 x 10 mol), ArBr (0.5 mmol), RMgX (1 mmol), dekan (0.05 mL), dioksan

(1.5 mL), 100°C. Déniistimler GC ile kontrol edildi. Kalibrasyon i¢in dekan kullanildu.

Imidazolyum tuzu 24’tin kulanildigi tepkimede, sterik engelli 2-klortoluenin oda

sicakliginda bile 24 saatte neredeyse tamaminin doniistiiriildiigli goriildi. (Cizelge

3.15, deney 4 ve 8).

175

Son seride ise, arilkloriirlerin arilasyonu iizerine sicakligin etkisi incelendi.



Cizelge 3.15 [Ni(cod),] / Imidazolyum Tuzu 24 ile Katalizlenen Arilkloriirlerin

Kumada-Tamao-Corriu Eslesme Tepkimesi

[Ni(cod),] T Zaman  Doniisim
Deney ArCl ArMgX

(% mol) (°C) (saat) (%)
1 0.1 PhMgBr 100 5 45.6
2 1 PhMgBr 100 1 77.9
3 1 PhMgBr 50 24 98.2
4 1 PhMgBr 25 24 98.4
5 < § “ 0.1 o-TolMgCl 100 5 64.7
6 1 o-TolMgCl 100 1 87.5
7 1 o-TolMgCI 50 24 100
8 1 o-TolMgCl 25 24 98.9
9 0.1 PhMgBr 100 24 88.5
10 1 PhMgBr 100 1 100
11 1 PhMgBr 50 24 100
12 1 PhMgBr 25 24 96.9
13 0.1 o-TolMgCI 100 24 74.8
14 1 o-TolMgCl 100 1 99.6
15 1 o-TolMgCI 50 24 98.5
16 1 o-TolMgCIl 25 24 99.3

[Ni(cod),], imidazolyum tuzu 24 (1 esdeger / Ni), ArCl (0.25 mmol), ArMgX (0.5
mmol), dioksan (0.75 mL), dekan (0.025 mL). Déniisiimler GC ile kontrol edildi.
Kalibrasyon i¢in dekan kullanildi.
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4. SONUC

Giliniimiizde kimyasal bir siirecte c¢evre dostu, ekonomik, yiiksek verim
saglayan ve uygulanabilir yontemlerin kullanilmasi arastirmacilar i¢in giderek artan
bir ihtiya¢ haline gelmistir. Bu amagla 6zellikle organometalik kimyanin da giderek
gelismesiyle birlikte degisik katalizorlerin hazirlanmasi amaglanmaktadir.

Uzun yillardan beri homojen katalizde fosfin ligantlar1 kullanilmaktadir.
Ancak bu ligantlarin inert ortam gerektirmesi ve yiiksek sicakliklarda P-C baginin
kopmasi, arastirmacilari daha zor reaksiyon kosullarina karsi kararli ve daha az
katalizor miktar ile aktivite gosterebilecek yeni katalizorlerin kesfine yoneltmistir.
Azot atomu igeren heterosiklik ligantlar, yiiksek aktivite ve segicilik gdstermeleri
nedeni ile homojen katalizér Onclileri olarak ilgi ¢ekicidirler. Bu amagla dizayn
edilen azol ligantlarimin azol kompleksleri ve NHC kompleksleri son zamanlarda
artan ilgi ile ¢aligilmaktadir.

Bu amacgla bu tez kapsaminda iki farkli tiir katalizor sentezlenmesi
amagclanmistir:

1) Metal-azol kompleksleri
2) Metal-NHC kompleksleri

Metal-azol komplekslerini sentezlemek amaciyla ilk olarak yeni imidazolin
(1a-1e) ve benzimidazol (2a-29) ligantlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan bu yeni azol
ligantlar1 ve 6nceden sentezlenmis olup literatiire gére yeniden sentezlenen imidazol
ligantlar1 uygun metal Onciileri ile etkilestirilerek yeni Ru(I)-azol kompleksleri (3-
13), Pd(I-azol kompleksleri (14-18) ve Ni(ll)-azol kompleksleri (19, 20)
hazirlanmistir. Yeni sentezlenen ligant ve metal bilesiklerinin yapilar1 spektroskopik
yontemlerle aydinlatilmistir.

Daha sonra elde edilen Ru(ll)-azol komplekslerinin Transfer Hidrojenasyon
tepkimelerindeki aktiviteleri incelenmistir. Pd(I1)-azol komplekslerinin Mizoroki-
Heck eslesme tepkimelerindeki aktiviteleri incelenmistir. Ni(ll)-azol komplekslerinin
ise Kumada-Tamao-Corriu eslesme tepkimelerindeki aktiviteleri incelenmistir.

Metal-NHC komplekslerini  sentezlemek amaciyla iki farkli tiirde

imidazolyum tuzu hazirlanmistir. Bunlarda ilki resorsinaren kavidanti iceren
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tuzlardir. Bu tuzlart hazirlamak i¢in 6ncelikle yeni imidazol liganti, 21, hazirlanmis
ve bu ligant aril ve alkil halojeniirler ile etkilestirilerek yeni resorsinaren-
imidazolyum tuzlar1 (22-24) sentezlenmistir. Ikinci tiirden tuzlar igin ise aril-
imidazolyum tuzlar1 (26-28) sentezlenmistir. Sentezlenen bu tuzlarin uygun
palladyum onciisii ile etkilestirilmesinden Pd(I1)-NHC (29-34) kompleksleri elde
edilmistir. Yeni sentezlenen ligant, tuz ve metal bilesiklerinin yapilar1 spektroskopik
yontemlerle aydinlatilmistir.

Son kisimda ise elde edilen imidazolyum tuzlarinin in situ kosullarda
Pd(OACc), ile Suzuki-Miyaura eslesme tepkimelerindeki, [Ni(cod)2] ile Kumada-
Tamao-Corriu eslesme tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Sonug olarak azol kompleklerinin ve NHC komplekslerinin ¢esitli katalitik
tepkimelerdeki aktiviteleri incelenmistir. Azol komplekslerinin incelenen iki katalitik
tepkimede de yiiksek verimler sagladiklar1 goriilmiistiir. NHC komplekslerinin ise
yine incelenen katalitik tepkimelerde yiiksek dontisiimler sagladiklar1 goriilmiistiir.
Hazirlanan resorsinaren-imidazolyum tuzlarinin yiiksek aktivite gosterdikleri
bulunmustur. Bunun nedeninin resorsinaren kavidantinda bulunan oksijenlerin
hemilable 0Ozelliginden kaynaklanip kaynaklanmadigim1i  bulmak amaciyla
palladyumun dort bag yapmadigi, 3 bag yaptigi bilesik 34 sentezlenmistir. Bu
bilesigin NMR spektrumu incelendiginde OCH,O hidrojenlerinin normalde 2 farkl
AB spin sisteminde pik vermesi gerekirken 4 farkli AB spin sisteminde pik verdigi
gorilmiistiir. Buradan resorsinaren kavitantindaki oksijenlerin hemilable etkilesim
yaptig1 sonucu ¢ikarilmistir. Daha sonra hemilable etkinin kalitik aktiviteyi ne kadar
etkilediginin bulunmas: amaciyla resorsinarendeki oksijenlerin konumunda, iki
metoksi grubu baghh olan  1-benzil-3-(2,6-dimetoksifenil)  bromiir tuzu
sentezlenmistir.  Katalitik  aktiviteleri  karsilastirildiginda ise  resorsinaren-
imidazolyum tuzlarinin daha yiiksek verimler sagladiklari goriilmiistiir. Yiiksek
aktivitenin resorsinaren kavidantindaki hemilable 6zelliginin yaninda, daha g¢ok
kavidantin kase bicimindeki yapisindan kaynaklanmis olabilecegi sonucuna

varilmistir.
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